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RESUME 
Le présent manuscrit fait état d’une technique microfluidique innovante d’étude du transfert de 
matière appliqué au système uranium(VI)-HNO3 / TBP-TPH, pour le recyclage du combustible 
usé. Ce système chimique a grandement été étudié pour la détermination des cinétiques de 
transfert d’uranium(VI). Toutefois, seule la cinétique globale incluant les phénomènes 
d’advection-diffusion et de réaction chimique a été établie. La composante chimique a souvent 
été approchée mais la forte contribution des résistances diffusionnelles, lors de l’extraction dans 
les outils de détermination utilisés, ne permet pas de correctement la déterminer. Grâce à la 
miniaturisation inhérente au dispositif microfluidique développé lors de cette étude et à la mise 
en œuvre des phases à grande vitesse, la contribution de ces résistances est réduite voire 
négligée et la cinétique chimique est supposée atteignable.  
 
Les études préliminaires réalisées en microscopie confocale ont confirmé la stabilité de 
l’interface liquide-liquide dans la profondeur du micro-canal et le long de l’écoulement, malgré 
les fortes vitesses. Nos expériences ont montré que même avec des temps de séjour compris 
entre 8 ms et 35 ms, l’extraction d’uranium(VI) intervient de façon quantifiable. Cela a mis en 
évidence une très forte homogénéisation en phases en fonction des concentrations initiales 
d’uranium(VI). De plus, nos études en régime chimique confirment une réaction d’extraction du 
premier ordre envers l’uranium(VI). 
 
Ces observations semblent être confirmées par les modélisations en 2D sous COMSOL et 
Scilab, car elles permettent la correspondance avec les données expérimentales qu’en 
admettant la présence de l’effet Marangoni massique. Dans le cas de l’extraction d’une solution 
d’uranium(VI) à 50 g.L-1, la prise en compte de cet effet a conduit à déterminer que les vitesses 
radiales des phases sont suffisamment élevées, 0,2 m.s-1. Ainsi, nous avons considéré pour 
cette expérience que les concentrations d’uranium(VI) en sortie de microsystème sont 
équivalentes aux concentrations interfaciales. En tenant compte de ces données, la constante 
cinétique chimique du système uranium(VI)-HNO3 3 M / TBP-TPH a pu être estimée vers 
3,2x10-4 m.s-1. 
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NOMENCLATURE 
LETTRES LATINES  
 
𝐚   Aire interfaciale spécifique d’échange (m-1) 
𝐁𝐨   Nombre de Bond  
𝐂   Concentration molaire (mol.L-1)  
𝐂   Nombre de Poiseuille (Éq. 28)  
𝐂𝐚   Nombre Capillaire  
𝐃   Coefficient de diffusion molaire (m².s-1)  
𝐃𝐜   Coefficient de distribution  
dg   Diamètre d’une goutte (m)  
𝐝𝐡𝐜   Diamètre hydraulique du micro-canal (m)  
𝐝𝐭   Pas de temps (s)  
𝐝𝐱   Pas de longueur (m)  
𝐝𝐲   Pas de largeur (m)  
𝐝𝐳  Pas de hauteur (m)  
ƒ   Coefficient de perte de charge linéaire  
𝐠   Accélération de la pesanteur (m.s-2)  
𝐇𝐚   Nombre de Hatta  
𝐡𝐜   Hauteur du micro-canal (m)  
𝐉, 𝐍  Densité de flux de matière (mol.m-2.s-1)  
𝐊  Constante cinétique globale (m.s-1) 
𝐤   Coefficient de transfert de matière individuel (m.s-1) 
𝐤𝐞  Constante cinétique chimique (m.s
-1) 
𝐤𝐋𝐚  Coefficient de transfert de matière volumique (s
-1) 
𝐋   Longueur caractéristique du système (m)  
𝐋𝐜   Longueur du micro-canal (m)  
𝐥𝐜   Largeur du micro-canal (m)  
?⃗?   Vecteur normal 
𝐏𝐞   Pression d’entrée (Pa) 
𝐏𝐜  Pression de compensation (Pa) 
𝐏𝐞   Nombre de Peclet  
𝐐   Débit volumique (m3.s-1)  
𝐫   Densité de flux de la réaction chimique (mol.m-2.s-1)  
𝐑𝐞   Nombre de Reynolds  
𝐑𝐡𝐲𝐝  Résistance hydraulique (Pa.s.m
-3) 
Nomenclature 
 
 
15 
𝐑𝐢  Terme de réaction chimique 
𝐬   Vitesse du renouvellement de l’interface (m.s-1)  
𝐒, 𝐀   Surface (m²)  
𝐭  Temps (s) 
𝐭𝐝𝐢𝐟𝐟𝐮𝐬𝐢𝐨𝐧   Temps de diffusion (s)  
𝐭𝐞𝐱𝐩   Temps d’exposition (s)  
?⃗?    Vecteur vitesse (m.s-1)  
𝐮   Vitesse (m.s-1)  
𝐕   Volume (m3)  
𝐖𝐞   Nombre de Weber  
 
LETTRES GRECQUES  
 
𝛂𝐜   Rapport d’aspect du micro-canal  
𝚫𝛒   Différence de masse volumique (kg.m-3)  
𝚫𝐏   Différence de pression en amont et aval du micro-canal (Pa)  
𝚫   Fonction mathématique gradient  
𝛁  Fonction mathématique laplacien  
𝛍   Viscosité dynamique (Pa.s)  
𝛎   Viscosité cinématique (m2.s-1)  
𝛅   Epaisseur du film fin liquide (m)  
𝛄   Tension interfaciale (N.m-1)  
𝛒   Masse volumique (kg.m-3)  
𝛕   Temps de séjour (s)  
𝛕𝐜   Temps caractéristique de la cinétique chimique (s)  
𝛕𝐩   Contrainte de cisaillement du fluide par rapport à une paroi du micro-canal (Pa)  
𝛕𝐑   Temps réactionnel (s) (Éq. 37) 
𝛕𝐬   Temps de séjour (s)  
 
INDICES 
 
aq,a  Aqueux 
CL  Couche Limite 
cond  Conduite 
org,o  Organique 
ini  Initiale 
Nomenclature 
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int, i  Interface 
n  Série de solutions 
s  Sortie 
x  Coordonnée suivant la longueur 
y  Coordonnée suivant la largeur 
z  Coordonnée suivant la profondeur 
0  Initial 
 
SIGLES  
 
CMPO  Octyl(phenyl)-N,N-diisobutylcarbamoylethylphosphine oxide  
DIAMEX DIAmide EXtraction 
DMDBTDMA N,N-diméthyl N,N-dibutyl tétradécyl malonamide 
D2EHPA Di(2-ethylexyl) acide phosphorique 
FAC   Fonctionnement aqueux continu  
FOC   Fonctionnement organique continu 
HTTA  Thénoyl trifluoro acetone 
NHD  Normal Hydrocarbon Diluent 
PTFE  PolyTétraFluoroEthylène 
PUREX  Plutonium Uranium(VI)Refining by EXtraction  
𝐑𝐝𝐭𝐞𝐱𝐭  Rendement d’extraction 
RLC  Résistance (R), Inductance (L), Capacité (C) 
SANEX Séparation des Actinides par EXtraction 
TALSPEAK  Trivalent Actinide-Lanthanide Separation by Phosphorus reagent Extraction for 
Aqueous Komplexes  
TBP   TriButyl Phosphate  
TPH  TétraPropylène Hydrogéné 
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INTRODUCTION 
Le développement et l’exploitation d’un nouveau procédé industriel d’extraction liquide-liquide 
demande une connaissance approfondie des données hydrodynamiques, thermodynamiques et 
chimiques des différentes étapes qui le composent. Parmi ces paramètres se trouvent le 
transfert de matière qui peut dépendre des réactions chimiques et des transports physiques des 
espèces au sein des phases correspondant à l’advection1 et à la diffusion moléculaire. Un 
procédé chimique peut donc être contrôlé cinétiquement suivant deux scenarii : 
1- Les transports physiques en phase gouvernent le transfert de matière car la réaction 
chimique est beaucoup plus rapide que ces derniers. Le procédé est alors optimisé par 
une amélioration des mélanges en phases (physique et/ou thermodynamique) ; 
2- Inversement, la réaction chimique est maintenant l’étape contrôlant le procédé. Toute 
agitation en phase est dorénavant inutile et le seul levier d’optimisation est un paramètre 
thermodynamique. 
La connaissance des cinétiques du transfert de matière est donc essentielle au fonctionnement 
et optimisation d’un procédé. Leur implémentation dans un code de calcul couplant 
modélisation et expérimental favorise aussi bien, une diminution des coûts initiaux, qu’une 
meilleur gestion du procédé.  
Ces cinétiques sont établies suivant différentes catégories. Globales, elles regroupent 
l’ensemble des transports physiques des espèces et les réactions chimiques. Individuelles et 
chimiques, elles correspondent respectivement à l’advection-diffusion propre à chaque phase et 
à la réaction chimique. 
À l’échelle macroscopique, les dispositifs classiques (cellule membranaire rotative, cellule de 
Nitsch, goutte unique) permettent l’étude de l’ensemble de ces cinétiques qu’elles soient 
globales, individuelles et chimiques. Dans le cas de ces deux dernières, l’établissement des 
constantes cinétiques qui leur sont propres n’est pas aisée par ces méthodes classiques et leur 
détermination demande soit une connaissance très fine du système chimique mis en jeu, soit 
de poser de nombreuses hypothèses. 
L’objectif du travail de cette thèse est alors de proposer et de développer une méthode 
d’acquisition de la constante cinétique de la réaction chimique, donnée nécessaire à 
l’établissement d’un procédé chimique. Étant de plus en plus utilisée pour l’étude des 
phénomènes de transfert, la microfluidique est envisagée comme une alternative aux 
techniques classiques car elle semble apporter une solution quant à l’analyse des phénomènes 
couplés grâce à la réduction des distances de diffusion moléculaire et à un comportement 
                                                 
1 Ce terme correspond au transfert d’une quantité d’un élément donné (e.g. un élément chimique) par la vitesse d’un 
milieu. Il ne faut pas le confondre avec la convection, représentant les mouvements internes d’un fluide générés par 
un échange de chaleur entre deux entités. 
Introduction 
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hydrodynamique connu. Pour ce faire, nous allons travailler avec le système chimique 
uranium(VI)-HNO3 / TBP-TPH largement décrit dans la littérature. Ce système est notamment 
utilisé dans le procédé PUREX (Plutonium Uranium Refining by EXtraction), pour le 
retraitement du combustible nucléaire usé. Le confinement du milieu réactionnel inhérent aux 
outils microfluidiques et les faibles quantités de produits requises pour l’acquisition de données 
permettent une manipulation de l’uranium(VI) plus sûre et moins onéreuse qu’à l’échelle 
macroscopique. Notre démarche scientifique a donc eu pour objectif de réduire au maximum la 
contribution du transfert de matière sur la cinétique globale de l’extraction liquide-liquide en 
faisant circuler des fluides très rapidement (proche du mètre par seconde) afin d’accéder à la 
mesure de la cinétique chimique. 
 
Le premier chapitre de ce manuscrit présente de façon plus détaillée le contexte de l’étude et 
les modèles disponibles dans la littérature pour représenter les transferts de matière. Un état de 
l’art concernant l’usage des microréacteurs pour l’acquisition de données thermodynamiques et 
cinétiques en systèmes diphasiques est présenté, permettant de mener une réflexion quant au 
choix des puces microfluidiques et aux conditions opératoires adaptées à l’acquisition de ces 
données cinétiques.  
 
La méthodologie expérimentale basée sur des écoulements liquide-liquide stratifiés co-courant 
circulant à vitesses élevées et utilisée dans le cadre de ces travaux est ensuite présentée. Une 
résolution analytique simplifiée de l’équation de transport du soluté pour définir les paramètres 
opératoires est réalisée. Le pilote microfluidique développé permettant de mettre en œuvre une 
première étude d’extraction réactive d’uranium(VI) en solution nitrique par un solvant organique 
composé de TBP (TriButyl Phosphate) et de TPH (TétraPropylène Hydrogéné) est présenté. 
 
La méthode de validation du protocole expérimental est détaillée dans le chapitre 3. Elle 
s’assure de l’obtention des données fiables de rendement d’extraction en sortie de puce en 
fonction des conditions opératoires étudiées. 
 
Les expériences d’extraction réalisées sont ensuite décrites dans le chapitre 4 ainsi que 
l’analyse des résultats obtenus. Les constantes cinétiques globales, le modèle appliqué pour 
déterminer les cinétique(s) chimique(s) et les ordres partiels de réaction calculés à partir des 
résultats sont présentés et discutés. 
 
Le dernier chapitre de ce manuscrit discute des phénomènes pouvant accélérer le transfert de 
matière dans les conditions expérimentales étudiées, la diffusion comme la réaction chimique 
ne semblant pas suffisantes pour expliquer les résultats obtenus. 
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1. MODELISATION ET ACQUISITION DE DONNEES POUR 
L’EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE REACTIVE : ETAT DE L’ART 
L’extraction liquide-liquide réactive, ou extraction par solvant, est une technique séparative 
largement utilisée dans le domaine industriel. Elle met en jeu deux phases liquides 
immiscibles : une solution d’alimentation aqueuse contenant un ou des éléments d’intérêt 
(solutés) et un solvant organique afin d’extraire (préférentiellement ou non) ces solutés [1-5]. 
Cette technique est notamment utilisée dans les usines de La Hague, en France, afin de 
retraiter le combustible nucléaire usé suivant le procédé PUREX (Plutonium Uranium Refining 
by EXtraction), Figure 1. Ce combustible aqueux usé contient de l’uranium, du plutonium, des 
actinides mineurs ainsi que des produits de fission, dont les quantités varient suivant le type de 
combustible initial et le taux de combustion en sortie de réacteur. L’objectif est alors de séparer 
avec des rendements, supérieurs à 99 %, l’uranium(VI) et le plutonium(IV) des autres éléments 
afin de les réutiliser dans des nouveaux combustibles. 
 
Figure 1. Schéma de l’étape de co-extraction de l’U(VI) et du Pu(IV) du procédé PUREX. PF : 
Produit de Fission. 
Source : http://www.cea.fr/Documents/monographies/Proc%C3%A9d%C3%A9-PUREX.pdf 
 
Tout développement d’un nouveau procédé demande l’acquisition de données 
thermodynamique afin de comprendre et modéliser les mécanismes en jeu. Dans un procédé 
d’extraction liquide-liquide réactive, les constantes cinétiques apparentes, intrinsèques, ou des 
réactions chimiques sont essentielles. Ces dernières sont nécessaires lors des étapes de 
dimensionnement de l’usine. En effet, si le transfert de matière global est limité par les 
mécanismes de transport, nous pouvons donc dire que nous travaillons avec la constante 
cinétique globale, l’extraction peut alors être améliorée expérimentalement suivant un 
paramètre géométrique et/ou opératoire (physique et/ou thermodynamique) (e.g. colonne 
d’extraction plus grande et/ou agitation, température). En revanche, si le transfert de matière 
est contrôlé par la chimie, la constante cinétique chimique est donc celle utilisée, l’unique voie 
d’amélioration de l’extraction repose sur un critère opératoire thermodynamique (e.g. 
température). Dans les deux cas, la compréhension, la modélisation et l’optimisation de 
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l’opération d’extraction liquide-liquide réactive nécessite la connaissance de la cinétique 
chimique intrinsèque de la réaction. À l’échelle macroscopique et dans le cas de réactions 
rapides comme celles mises en œuvre dans le procédé PUREX, cette donnée est difficilement 
accessible en raison des performances limités des appareils, notamment le régime de transfert 
de matière et aires interfaciales produites. La microfluidique est donc potentiellement une 
solution grâce à ses avantages liés à la réduction d’échelle. Cependant, est-ce que cela sera 
suffisant ? C’est ce qu’établit ce premier chapitre de thèse. 
1.1. Cinétique du transfert de matière : les bases 
1.1.1. Les différents phénomènes 
Le transfert de matière dans l’extraction liquide-liquide réactive dépend de différents 
phénomènes [4, 6-7] que schématise la Figure 2 : 
- la diffusion moléculaire des espèces au sein des phases et au niveau des interfaces, 
induite par le mouvement brownien ; 
- le mécanisme chimique au niveau des interfaces ; 
- le transport advectif, dû à l’écoulement du fluide, des espèces dans les phases ; 
- les réactions volumiques.  
 
Figure 2. Représentation arbitraire des différents phénomènes pouvant intervenir dans le 
transfert de matière avec réaction : advection, diffusion, réaction chimique interfaciale et 
volumique. 
 
Attention, la réaction chimique interfaciale ne doit pas être considérée comme une réaction 
chimique effectuée sur un plan, donc une simple surface séparant la phase aqueuse et 
organique, mais dans un volume de mélange intime de ces dernières. 
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Quelles que soient les solutions mises en jeu dans une opération d’extraction liquide-liquide, le 
transport de matière est représenté par la loi de Fick, exprimant la densité de flux de matière 
diffusif, JD⃗⃗  ⃗ (Éq. 1). En se plaçant dans le cas simplifié de fluides immobiles où aucune réaction 
chimique n’a lieu, les phénomènes d’advection sont inexistants et le flux de matière varie de la 
manière suivante : 
 JDi⃗⃗ ⃗⃗  = −Di∇Ci Éq. 1 
avec Di, le coefficient de diffusion moléculaire, ∇Ci  le gradient de concentration de l’espèce i. 
 
Si une réaction chimique intervient, l’équation du transfert prend en compte ce flux 
supplémentaire et s’écrit selon l’Eq. 2. 
 
∂Ci
∂t
+ ∇. (−Di∇Ci) = Ri Éq. 2 
avec Ci, la concentration de l’espèce i et Ri le terme de réaction de l’espèce i. 
 
En se plaçant alors dans un fluide en mouvement, l’équation de transport doit prendre en 
considération le transfert par advection, Éq. 3 : 
 
∂Ci
∂t
+ ∇. (−Di∇Ci) + u.⃗⃗ ∇Ci = Ri Éq. 3 
Selon la nature des systèmes chimiques mis en œuvre et les outils dans lesquels l’opération 
d’extraction liquide-liquide est réalisée, l’ensemble de ces phénomènes peut intervenir. 
Toutefois, certains seront limitants, définissant alors des régimes cinétiques. Sans advection et 
dans l’hypothèse où la diffusion moléculaire est limitante devant la réaction chimique, le 
transfert est considéré comme diffusionnel ; dans le cas contraire il sera chimique. Néanmoins, 
toujours en état stationnaire, il arrive que ces deux mécanismes interviennent de façon 
équivalente. 
Il est également à noter qu’à mesure que les réactifs sont consommés, la cinétique chimique 
est plus lente mais le flux diffusionnel est également plus faible car la force motrice interfaciale 
tend vers 0. Le régime prépondérant au cours de l’extraction peut donc évoluer. 
1.1.2. La cinétique de transfert de matière 
Dans n’importe quels procédés, à l’échelle du laboratoire comme à l’échelle industrielle, la 
connaissance des cinétiques des différents mécanismes de transfert de matière, englobant ici 
de manière générale les phénomènes de réaction et de transport, est une donnée essentielle 
pour la compréhension, l’optimisation et l’extrapolation de ces derniers. En effet, si le transfert 
de matière est gouverné par la diffusion moléculaire, il est alors possible de jouer sur les 
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paramètres géométriques des différents composants du procédé et/ou sur les conditions 
opératoires (temps de chauffe, agitation, etc.). Par contre, quand la chimie est l’étape à contrôle 
du transfert de matière, seules les conditions opératoires thermodynamiques peuvent être 
modifiées. Par exemple, une agitation plus forte n’augmentera pas la constante cinétique 
chimique car elle est intrinsèque au soluté considéré. 
Quel que soit le mécanisme de transfert, la détermination du flux transféré nécessite de 
connaître la concentration du soluté au sein des phases, à proximité de l’interface et à 
l’interface. Ces deux dernières sont complexes à déterminer expérimentalement puisqu’elles 
dépendent de l’hydrodynamique du système et de la nature du système d’extraction, avec ou 
sans réaction chimique. 
 
Afin de simplifier la résolution de l’équation de transfert, des coefficients phénoménologiques, 
appelés coefficients de transfert de matière sont introduits dans le code de calcul PAREX+. Ces 
constantes cinétiques globales ou apparentes, K, sont représentées à l’aide de la loi de 
composition des résistances au transfert [4], suivant une cinétique d’ordre 1 par rapport au 
soluté, comme étant une somme de constantes individuelles, k, de transfert, Éq. 4 : 
- advectionnelles et diffusionnelles pour les phases aqueuses et organiques 
respectivement ka et ko ; 
- et de cinétique chimique, ke, lorsqu’une réaction chimique est présente. Nous verrons au 
§1.1.4 que la réaction peut avoir lieu soit en phase homogène, soit à l’interface ou dans 
les films de diffusion situés de part et d’autre de l’interface. 
 
1
Ka
=
1
ka
+
1
ke
+
1
Dc ko
 Éq. 4 
avec Ka la constante cinétique globale en phase aqueuse et Dc le coefficient de distribution du 
soluté entre les phases organique et aqueuse. 
Dans cette thèse nous nous intéresserons plus particulièrement à la constante cinétique 
chimique, ke. 
 
De façon analogue, l’Éq. 5 est obtenue pour exprimer la constante cinétique globale en phase 
organique Ko. 
 
1
Ko
=
1
ko
+
Dc
ke
+
Dc
ka
 Éq. 5 
Ka et Ko englobent de manière moyenne tous les transferts qu’ils soient diffusifs, advectifs 
(laminaires ou turbulents) et réactifs, et permettent de modéliser le flux de transfert de matière, 
J , où le gradient de concentration du soluté représente la force motrice du transfert et n⃗  le 
vecteur normal unitaire à l’interface, Éq. 6. 
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 J = −K∆C. n⃗  Éq. 6 
Pour déterminer ces coefficients de transfert de matière, différents modèles sont disponibles 
dans la littérature, selon la nature des écoulements. Les modèles globaux basés sur la théorie 
du double film, de la couche limite, de la pénétration et du renouvellement de l’interface sont les 
plus courants [4, 6-10]. Des modèles synthétiques correspondant à des modèles intermédiaires 
aux trois précédents existent également [7].  
La partie suivante est consacrée à la présentation des principaux modèles utilisés dans la 
compréhension des phénomènes de transfert de matière dont celui du double film, modèle le 
plus couramment employé et que nous utiliserons également au cours de nos travaux de 
recherche.  
1.1.3. Modélisation des transferts de matière non réactif 
 Modèle des films et de la couche limite [4, 6-7, 10-11]  
Émis en 1924, le modèle du double film [12] est toujours d’actualité et reste le plus largement 
utilisé pour l’étude du transfert de matière [13]. Il considère que l’interface entre les deux fluides 
est constituée d’un film stagnant de part et d’autre où le transfert s’effectue seulement par 
diffusion moléculaire (Figure 3). Au-delà de ce film, la concentration en soluté est supposée 
homogène, tandis qu’elle est considérée comme variable dans l’épaisseur des films et 
l’équilibre thermodynamique est réalisé à l’interface. La résistance au transfert d’une phase est 
donc uniquement localisée au niveau de ce double film.  
Le coefficient de transfert de matière individuel k (m.s-1) est alors considéré comme étant 
inversement proportionnel à l’épaisseur du film, δ (Éq. 7). 
 k =
D
δ
 Éq. 7 
avec D correspondant au coefficient de diffusion moléculaire (m2.s-1). 
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Figure 3. Transfert de matière suivant la théorie du double film. 
 
Le modèle de la couche limite complète le précédent en considérant que les films circulent à 
une vitesse dépendante de l’hydrodynamique du système, en induisant une résistance au 
transfert toujours contenue au niveau des deux films. 
Dans le cas de ce modèle, l’épaisseur de la couche limite est déterminée à l’aide des 
corrélations faisant intervenir plusieurs nombres adimensionnels que sont les nombres de 
Sherwood (Sh - Éq. 8), de Reynolds (Re - Éq. 9) et de Schmidt (Sc - Éq. 10).  
 Sh =
K L
D
=
L
δ
 Éq. 8 
 Re = 
ρ u L
µ
 Éq. 9 
 Sc =
µ 
ρ D
 Éq. 10 
avec K une constante du transfert de matière (globale, individuelle ou chimique), L la longueur 
caractéristique du système, D le coefficient de diffusion moléculaire du soluté, u, ρ et µ 
correspondant respectivement à la vitesse, la masse volumique et la viscosité dynamique du 
fluide. 
Pour rappel, le nombre de Sherwood représente le rapport du flux de matière total sur celui par 
diffusion moléculaire ; le nombre de Reynolds compare l’influence des forces d’inertie et des 
forces visqueuses; le nombre de Schmidt compare l’épaisseur de la couche limite 
hydrodynamique et l’épaisseur de la couche de diffusion massique. 
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 Modèle de la pénétration et du renouvellement de l’interface  
Le modèle de la pénétration [8] considère le transfert de matière comme un mouvement continu 
d’éléments fluides qui sont amenés par advection jusqu’à l’interface et qui y séjournent pendant 
un temps donné relativement court, nommé temps d’exposition, tex. Durant cet intervalle, le 
soluté s’accumule et est transféré par diffusion moléculaire entre les deux phases. Puis, par 
advection, les éléments de fluide retournent au sein de la phase où ils transfèrent le soluté aux 
autres éléments de fluide. Les postulats pour ce modèle sont : 
- le cœur de la phase est parfaitement agité ; 
- les éléments qui se déplacent jusqu’à l’interface sont seulement soumis à un mécanisme 
de transfert de type diffusionnel unidirectionnel ; 
- les temps de contacts sont tels que le profil stationnaire des concentrations n’est pas 
établi ; 
- l’équilibre thermodynamique est réalisé à l’interface. 
 
Le coefficient de transfert de matière individuel, k, est donné par la relation suivante : 
 k = 2√
D
π. tex
 Éq. 11 
 
La différence du modèle du renouvellement de l’interface [9] avec celui de la pénétration vient 
du temps d’exposition des éléments fluides qui est propre à chaque population d’éléments. Ce 
temps est alors défini par une fonction de probabilité, F(t) (Éq. 12), faisant intervenir la vitesse 
de renouvellement de l’interface, liée à l’hydrodynamique de l’écoulement, et les temps 
d’exposition, tex : 
 F(t) = s e−stex Éq. 12 
avec s la vitesse du renouvellement de l’interface. 
Le coefficient de transfert de matière individuel suivant la théorie du renouvellement de 
l’interface est alors défini par : 
 k = √Ds Éq. 13 
 
Supposant un transfert uniquement convectif du soluté, ces deux modèles sont valables lorsque 
le temps de renouvellement de l’interface est plus rapide que le temps de diffusion moléculaire 
au sein des phases [14].  
Chapitre 1. Extraction liquide-liquide réactive 
 
27 
 Bilan sur les modèles du transfert de matière 
Le modèle des films est généralement applicable pour des temps de transfert longs, et le 
modèle de la pénétration pour des temps de transfert courts. Ils ont été appliqués tant dans le 
cas de flux continus que de flux segmentés [15]. Par ailleurs, des modèles spécialement 
développés pour les écoulements segmentés existent [7] mais ils ne seront pas abordés dans 
ce manuscrit de thèse. Pour les écoulements continus laminaires, le modèle des films semble 
plus approprié car le mouvement des fluides est a priori unidirectionnel, parallèle à l’interface et 
sans flux advectif du sein des phases vers l’interface. Il faut toutefois noter que le transfert des 
espèces peut perturber ce mouvement unidirectionnel. 
1.1.4. Réactions interfaciales et volumiques 
Comme mentionné au paragraphe 1.1.2, les coefficients de transfert englobent l’ensemble des 
transferts qu’ils soient diffusionnels, advectifs et réactionnels. Une constante de transfert 
supplémentaire est alors introduite : la constante cinétique chimique, ke. Lorsque l’extraction 
liquide-liquide met en jeu des réactions chimiques, les zones réactionnelles peuvent être 
situées soit à l’interface, soit dans les films diffusionnels, soit en phase homogène, soit dans 
plusieurs de ces volumes en fonction des cinétiques des différents transferts. 
 
Les points qui suivent vont présenter deux de ces cas, en considérant deux éléments A et B 
respectivement dans les phases liquides 1 et 2, où A diffuse de la phase 1 vers la phase 2 pour 
réagir avec B suivant la vitesse : 
 r = k rCA,2CB,2
n  Éq. 14 
avec k r la constance cinétique, CA,2 et CB,2 correspondant respectivement aux concentrations 
de A et B dans la phase 2. 
 Réaction interfaciale [4, 16] 
Ici, deux configurations sont possibles : 
- si la réaction est très rapide, 1,1x10-4 m.s-1 [4], devant la cinétique de diffusion, l’équilibre 
chimique est réalisé au niveau de l’interface et aucune autre résistance que celle due à 
la diffusion n’entre en jeu ; 
- inversement, si elle est très lente, 1,1x10-6 m.s-1 [17], devant la diffusion moléculaire, les 
concentrations extraites de part et d’autre de l’interface sont en équilibre chimique. 
La Figure 4 schématise les profils de concentration du soluté, C1, et du produit, C2, suivant une 
réaction interfaciale très rapide et très lente, avec la théorie du double film. 
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Figure 4. Profils des concentrations du soluté et du produit au niveau de l’interface liquide-
liquide suivant la théorie du double film, avec une réaction interfaciale très rapide et très lente. 
 Réaction volumique [4, 10, 16, 18] 
Une réaction volumique est une réaction chimique se situant dans le film liquide d’épaisseur, δ, 
(de part et d’autre de l’interface, Figure 3) et/ou au sein de la phase où se situe l’extraction. 
L’étude de la zone réactionnelle, en film ou en phase, se fait par le biais du critère 
adimensionnel de Hatta, Ha [10]. Celui-ci met sous forme adimensionnelle des équations de 
transfert diffusif dans le film avec la prise en compte de la transformation chimique, Éq. 15 : 
 Ha2 =
δ2 k CB,2
n
DA
=
kr CB,2
n DA
kA,2
2  Éq. 15 
avec kA,2le coefficient de transfert de l’espèce A en phase 2. 
 
De manière simplifiée, le nombre de Hatta représente le rapport du flux maximal de réactif 
consommé par la réaction dans le film sur le flux maximal de réactif transféré au sein du film, 
Éq. 16 : 
 Ha =
flux maximal de réaction diffusion⁄
flux maximal transférable par le film
 Éq. 16 
Soit, lorsque la réaction est infiniment rapide devant le transfert, le critère de Hatta est élevé, 
Ha >> 1. La réaction a donc lieu uniquement dans le film liquide en phase 2 et la cinétique de 
transfert globale est accélérée par la réaction. La concentration en réactif A dans la phase 
réactionnelle au-delà du film est nulle. La diffusion du réactif B dans le film peut être limitante. 
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Au contraire, quand le transfert en phase liquide est rapide par rapport à la réaction, Ha est 
alors faible (Ha << 1). La réaction chimique s’effectue donc essentiellement dans la phase 2 au-
delà du film et la réaction chimique n’accélère pas le transfert de matière. 
La Figure 5 représente cinq profils de concentration des espèces A et B en fonction de la 
théorie du double film et suivant différentes valeurs du critère de Hatta. Elle permet de bien 
illustrer le fait que plus le critère de Hatta tend vers l’infini, plus la réaction chimique se déroule 
essentiellement dans le film liquide et favorise la consommation des deux réactifs.  
 
Figure 5. Profils des concentrations des espèces A et B au voisinage de l'interface et en 
phase 2, avec l’application la théorie du double film suivant différentes valeurs du critère de 
Hatta. 
1.1.5. Conclusions 
À l’échelle macroscopique, le transfert de matière peut être évalué au moyen des coefficients 
de transfert de matière issus de théories simplificatrices (théories du double film, du 
renouvellement de l’interface, etc.). Ils considèrent que les phases sont parfaitement agitées et 
que leurs volumes sont très grands devant ceux des couches limites ou devant la pénétration 
du soluté. L’étude du transfert de matière se complexifie lorsque l’extraction est accompagnée 
d’une réaction chimique. En effet, la réaction peut se localiser : 
- soit à l’interface, induisant une résistance interfaciale qui ralentit la cinétique de transfert 
globale ; 
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- soit en phase, où elle peut être ralentie par le transfert ou limitante lorsque la réaction 
est très lente par rapport au transfert (elle se produit dans le film et la masse de fluide), 
le mécanisme global d’extraction réactive étant alors limité par la cinétique de réaction.  
 
Comme mentionné précédemment, la détermination de ces cinétiques passe par 
l’établissement d’hypothèses pour identifier la contribution de chaque phénomène sur la 
cinétique globale d’extraction réactive. Or, les paramètres expérimentaux relatifs aux dispositifs 
industriels ne permettent pas d’accéder à l’ensemble des constantes de transfert et les 
transferts de matière limitent souvent le procédé d’où une difficulté pour connaître la cinétique 
intrinsèque de la réaction. Cette information est cependant indispensable pour modéliser, 
concevoir ou envisager une modification du procédé industriel (appareil ou conditions 
opératoires) et maintenir un objectif de production (pureté des effluents, débit traité, etc.). La 
miniaturisation des procédés apporte une solution à ces problèmes grâce à ses caractéristiques 
intrinsèques, que nous aborderons dans le point suivant, et, de surcroît, améliore les transferts 
de matière (voir §1.4.1) permettant ainsi d’envisager la mesure des cinétiques de réactions très 
rapides jusqu’ici inatteignables en appareils d’acquisition de données de taille conventionnelle 
(de quelques centaines de mL à quelques litres).  
1.2. Intérêt potentiels des microsystèmes pour améliorer l’extraction 
La miniaturisation des systèmes d’extraction présente bien des avantages pour l’étude des 
cinétiques de transfert, avec un fin contrôle des conditions hydrodynamiques, l’absence de 
turbulences et la réduction des distances de diffusion moléculaire. Toutefois, l’absence de 
turbulence, ou du moins de mouvement tangentiel à la direction principale de l’écoulement, peut 
sembler défavorisant dans une étape d’extraction liquide-liquide car limitant la régénération de 
l’interface. Différents auteurs se sont alors penchés sur cette question afin de créer des 
mouvements advectifs dans des dispositifs microfluidiques, tout en observant les résultats 
d’extraction et en les comparant avec ceux de l’échelle macroscopique. Mais avant de 
s’intéresser à cela, une petite introduction sur les types de systèmes microfluidiques existant 
est nécessaire. 
 
Selon la nature du microsystème utilisé et les propriétés des phases mises en contact, les 
écoulements intervenant au cours de l’extraction seront dispersés ou continus. Les 
écoulements dispersés correspondent à des gouttes ou des slugs (bouchons), Figure 6 a) et b), 
et les écoulements continus, quant à eux, se traduisent par la mise en œuvre de flux annulaires 
ou bien stratifiés, Figure 6 c) et d). 
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Figure 6. Écoulements présents dans les dispositifs microfluidique. 
1.2.1. La microfluidique à façon ou commerciale 
Lorsque la littérature dans le domaine de la microfluidique est explorée, et cela depuis son 
essor, deux grandes familles de dispositifs se distinguent : 
- les commerciaux, pouvant être comparés à des outils « clef en main », directement 
utilisables, fabriqués suivant des cahiers des charges bien précis et avec leurs lots 
d’accessoires (parfois à des prix prohibitifs) allant du micro-filtre pour alimentation au 
générateur de pression ; 
- et ceux à façons qui sont similaires à la tendance « DIY » (Do It Yourself), plus 
clairement : faites le vous-même ou par une entreprise spécialisée ! Ici, les dispositifs 
microfluidiques sont généralement réalisés avec des fibres capillaires en verre ou par 
moulage de polymères. Des connecteurs issus des techniques d’analyses 
chromatographiques sont, aussi, souvent utilisés (faibles diamètres de tubes, faibles 
débits, etc.). Néanmoins, cela n’exclut pas la possibilité de faire fabriquer une puce 
microfluidique suivant son propre cahier des charges, côtes, etc. Néanmoins, cette 
technique s’avère assez coûteuse. 
 
En exemple concret de « fait maison », les récents travaux de Breisig et al. [19] font état d’un 
procédé innovant de formation de gouttes utilisant les propriétés de mouillabilité des deux 
phases avec un jeu de fibres poreuses hydrophiles et hydrophobes. L’appareillage dispose 
alors de deux parties indépendantes : une pour la génération et l’autre pour la séparation, 
Figure 7.  
 
Figure 7. Procédé de Breisig et al. [19]. 
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Le système chimique choisi met en jeu l’extraction de l’acide acétique chargé dans l’huile de 
paraffine par de l’eau. L’augmentation du rendement d’extraction lié au débit de la phase 
dispersée est observée. Ceci est dû à la création de vortex internes dans les gouttes résultant 
de l’augmentation des vitesses des phases, améliorant le transfert de matière. 
 
Concernant l’utilisation d’une puce microfluidique commerciale, cette thèse sert d’exemple avec 
un dispositif Dolomite®. Les nombreux avantages et justification des choix des matériels sont 
présentés dans le chapitre suivant. 
1.2.2. Caractérisation de l’extraction en microfluidique, quelques outils simples 
Comme à l’échelle macroscopique, l’extraction en microfluidique est régie par des équilibres de 
distribution présentés sous forme de coefficients de distribution, Éq. 17, traduisant l’affinité 
chimique d’un soluté entre les deux phases pour un système extractant spécifique. Plus la 
valeur de ce coefficient est élevée, Dc,i, meilleure est l’extraction par une phase organique du 
soluté initialement présent dans une phase aqueuse. 
 Dc,i =
Ci
org,eq
Ci
aq,eq  Éq. 17 
avec Dc,i correspondant au coefficient de distribution du soluté i à l’équilibre thermodynamique, 
Ci
org,eq
 et Ci
aq,eq
 aux concentrations respectives du soluté i dans les phases organique et 
aqueuse. 
 
L’extraction liquide-liquide est aussi caractérisée par le temps de contact des phases. À débit 
fixé, plus le temps de contact sera long, plus la quantité de soluté transférée sera importante et 
cela jusqu’à saturation de la phase extractante. Le calcul du temps de contact des phases est 
défini comme le rapport du débit d’une phase sur le volume de cette dernière, soit pour la phase 
aqueuse, Éq. 18 : 
 τs,aq =
Qaq
Lc hc lc,aq 
 Éq. 18 
avec τs,aq correspondant au temps de séjour en phase aqueuse (s), Qaq le débit de phase 
aqueuse (m3.s-1), Lc et hc à la longueur (m) et profondeur (m) du micro-canal et 
lc,aq représentant la largeur de la phase aqueuse dans le micro-canal (m). En pratique, il est 
intéressant de faire varier le temps de séjour dans l’appareil pour obtenir des lois cinétiques. 
Pour ce faire, de nombreux auteurs ont ainsi étudié l’influence du temps de séjour sur 
l’extraction, en faisant varier soit la longueur des canaux, soit le débit de chacune des phases 
qui peut être modifié en faisant varier la vitesse d’injection, pour des flux stratifiés comme 
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segmentés. Dans le cas d’une extraction liquide-liquide réactive limitée par la réaction 
chimique, modifier le temps de séjour en jouant sur les débits ou sur la longueur de l’appareil ne 
doit pas modifier le rendement d’extraction. Quand le transfert de matière est non négligeable, 
le rendement d’extraction peut être différent, la vitesse des fluides ayant un impact sur la 
cinétique du transfert de matière (couche limite réduite en augmentant la vitesse). 
1.2.3. Intensification du transfert de matière 
Qu’il soit dispersé ou stratifié, l’écoulement en microfluidique présente l’avantage d’augmenter 
significativement l’aire interfaciale spécifique d’échange (m2 d’interface par m3 d’appareil) entre 
les phases favorisant ainsi l’extraction par rapport aux systèmes classiques [20]. La durée de 
contact (ou temps de séjour) entre les phases est cependant réduite, celle-ci devenant 
extrêmement courte du fait de la réduction d’échelle. En effet, les microréacteurs sont 
généralement de petites longueurs (inférieur à 1 m pour des canaux de diamètre inférieurs à 
1 mm) car les pertes de charge peuvent être limitantes, celles-ci étant inversement 
proportionnelles au diamètre du tube au carré en régime laminaire à vitesse moyenne 
d’écoulement fixée. 
 
De façon majoritaire, les expériences microfluidiques mettant en jeu des flux segmentés 
montrent une grande efficacité avec des pourcentages d’extraction élevés atteints en quelques 
secondes, alors que les appareils conventionnels nécessitent a minima plusieurs minutes [21]. 
Cette intensification du transfert est considérée comme lié à l’augmentation de l’aire interfaciale 
spécifique d’échange et aux phénomènes de recirculation interne dans les gouttes et dans la 
phase continue permettant un renouvellement très rapide des interfaces.  
Xu et al. [22] présente ainsi l’étude de l’extraction de l’acide succinique en phase organique (n-
butanol) vers une phase aqueuse d’hydroxyde de sodium dans des puces en flux à co-courant 
de diamètres hydrauliques de 270 µm et 530 µm. Les résultats montrent une diminution du 
temps de transfert du soluté par la réduction du diamètre de goutte. Les temps de transfert 
mesurés varient de 0,4 s à 4 s, les vitesses de transfert du soluté étant globalement améliorés 
d’un facteur 10 à 1000 par rapport aux extracteurs conventionnels. 
 
Dans le cas des flux parallèles, les études réalisées vont dans le même sens. Les travaux 
menés par Mariet et al. [23] ou Hotokezaka et al. [24] dans le domaine du nucléaire en sont de 
parfaits exemples : l’extraction à co-courant de l’uranium(VI) par le TBP dans une puce Y-Y 
indique, d’une part, qu’en augmentant le temps de contact entre les deux phases les 
performances d’extraction obtenues sont similaires à celles en batch (95 %) pour des temps de 
séjour beaucoup plus courts (1,5 s). D’autre part, l’expérience réalisée avec le même système 
chimique, toujours avec une puce Y-Y, et suivie par microscopie confocale a montré que 
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l’atteinte de l’équilibre chimique nécessite 1 s alors qu’un système classique demande plusieurs 
minutes pour obtenir 96 % de rendement.  
Les travaux de F.H Kriel et al. [25] sur la cinétique d’extraction du platine, par exemple, se sont 
concentrés sur l’influence du rapport des débits des phases à co-courant ainsi que sur leur 
temps de séjour (de 0,5 à 8 s). Les puces utilisées, de géométrie Y-Y, présentent des diamètres 
de micro-canaux différents mais de longueurs identiques. Il a alors été montré, que la réduction 
d’échelle du canal ne modifie pas les performances de l’extraction, les résultats étant similaires 
à ceux de l’échelle macroscopique. 
De la même manière, Ban et al. [23] ont étudié l’extraction à co-courant de l’américium(III) dans 
l’acide nitrique 3 M par le CMPO dilué dans le n-dodécane, dans une micro-puce de géométrie 
Y-Y avec des canaux asymétriques. Ils ont notamment calculé le rapport des concentrations 
d’américium(III) en sortie de microsystème (organique sur aqueux), où la valeur atteint 1,2 
après 6,7 s et 8,7 s en temps de contact respectivement pour les phases organique et aqueuse. 
En comparaison, avec un système batch classique et un temps de contacts de l’ordre de la 
minute, ce même rapport est approximativement de 40. Suivant le système d’extraction étudié, 
les rendements d’extraction pourront être alors bien inférieurs à ceux de l’échelle 
macroscopique du fait de temps de séjour plus faibles, l’utilisation de plusieurs micro-puces en 
série sera donc préconisée [24]. 
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1.2.4. Influence de la géométrie 
La géométrie des puces utilisées pour réaliser des expériences d’extraction liquide-liquide est 
très variable. La Figure 8 présente les modèles standards les plus connus.  
 
Figure 8. Géométries standards en microfluidique. 
 
Selon la dimension du canal, sa linéarité ou la présence de coudes, une disposition circulaire, le 
transfert de matière sera plus ou moins impacté. 
 
Burns et Ramshaw [26] ont montré que les circulations internes aux gouttes permettent 
d’améliorer le transfert de matière et d’obtenir des performances réactionnelles similaires à 
celles en diffusion moléculaire pure dans des micro-canaux de largeur inférieure (entre 110 µm 
et 200 µm). Par ailleurs, plus la vitesse des phases est élevée, meilleur sera le transfert de 
matière du fait de l’augmentation des circulations internes [27].  
L’article de K.K.Singh et al. [28] compare les performances d’extraction de l’acide succinique 
par le n-butanol avec trois micro-puces : une puce avec jonction en T avec et sans serpentin 
ainsi qu’une puce présentant des zones de mélange, par rapport aux extracteurs 
conventionnels (mélangeur - décanteur et l’extracteur centrifuge annulaire). Quel que soit le 
dispositif, les rendements d’extraction sont équivalents pour des temps de séjour similaires. La 
réduction d’échelle permet donc ici d’uniquement réduire les volumes mis en jeu et 
l’encombrement des appareils d’extraction. Implicitement, il y a donc une forte baisse des 
volumes de production, où ce point peut être décisif sur l’utilisation des puces microfluidiques 
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dans certaines industries. L’assemblage de microsystème en parallèle peut être une solution 
potentielle mais comme les études de Lomel et al. [29] et de Saber et al. [30] le décrive, de 
nouvelles problématiques sont générées telles que le nombre de puce microfluidique 
nécessaire et le contrôle de la distribution des fluides pour assurer une uniformité de débits 
dans chaque puce.  
 
Plusieurs équipes ont choisi d’utiliser des colorants afin d’étudier visuellement les phénomènes 
de transfert dans les gouttes, comme Wang et al. [31] et notamment Mary et al. [32]. Pascaline 
Mary a réalisé une étude sur l’extraction et la désextraction de deux colorants dans une micro-
puce de géométrie en croix pour la génération de la dispersion suivi d’un mélangeur passif en 
zigzag (Figure 9.a). Les gouttes aqueuses générées étaient sphéroïdes (Figure 9.b). Les 
résultats indiquent qu’une fréquence de génération des gouttes élevée peut impacter le 
transfert de matière, car elles interagissent entre elles et non de façon isolée. Elles permettent 
d’obtenir un appauvrissement régulier du soluté à l’interface de la goutte, augmentant, de ce 
fait, la cinétique de transfert. Néanmoins, dans le cadre de l’étude de Mary et al. [32], 
l’utilisation du mélangeur passif a été inefficace sur le processus de transfert car ce dernier était 
gouverné par la diffusion moléculaire dans la dimension transversale de la goutte.  
 
 
Figure 9. a) Schéma d’une puce microfluidique avec a) un mélangeur passif en zigzag et b) 
photographie d’une goutte dans le circuit [32]. 
 
D’autres auteurs se sont également penchés sur la conception des puces en développant des 
systèmes présentant une courbure particulière des canaux. 
Zhang et al. [33] ont étudié l’extraction du cobalt et du nickel d’une solution de sulfate par le 
Cyanex 272 en générant un flux dispersé par un micro-mélangeur passif hélicoïdal à flux 
inversés (Figure 10). Ce montage repose sur le principe de l’écoulement de Dean [34] qui, à 
faible vitesse et en régime permanent, se développe dans des conduites présentant une grande 
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courbure. De manière simplifiée, cet écoulement est causé, d’une part, par la force centrifuge 
dans la courbure de la conduite, lorsque le fluide à une trajectoire curviligne, qui tend à pousser 
radialement le fluide vers l’extérieur et, d’autre part, à la force causée par les gradients de 
pression internes au fluide. En résulte la création de recirculations transverses à l’écoulement 
principal, améliorant, de ce fait, les transferts qu’ils soient thermiques et/ou massiques. 
Les essais réalisés avec des débits égaux pour les phases continue et dispersée permettent 
d’obtenir une variation du débit total allant de 24 mL.h-1 à 480 mL.h-1, conduisant alors à une 
diminution des temps de séjour de 300 s à 15 s.  
Les taux d’extraction déterminés dans ces conditions sont plus élevés malgré des faibles temps 
de séjour, vers les 30 s, par rapport aux 10 min nécessaires en système batch classique. De 
plus, dans le cas de ce système chimique, l’extraction du cobalt est améliorée de 76 % en 
seulement 60 s de temps de contact. 
 
 
Figure 10. Principe du micro-mélangeur passif hélicoïdal à flux inversés [35]. Sont représentées 
dans les différentes sphères les lignes de courant internes pour les quatre étapes de mélange. 
 
L’impact de la torsion d’un capillaire linéaire a également été observé sur le rendement 
d’extraction du cuivre(II) par le D2EHPA (Di(2-ethylexyl) acide phosphorique) dans les travaux 
de Jafari et al. [36].  
Les résultats présentent une augmentation de la quantité de matière transférée d’une phase à 
l’autre lorsque la torsion du micro-canal est plus élevée. Les taux d’extraction sont de 96 % 
pour une torsion de 360°, alors que dans le même micro-canal sans torsion ils atteignent 
seulement 76 %. Cette amélioration significative peut être contrebalancée lorsque les temps de 
séjours diminuent. Par ailleurs, l’utilisation d’un tel système induit la détérioration de 
l’écoulement par la torsion, conduisant ainsi à la perte du contrôle précis de l’aire interfaciale. 
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Ce type de système ne peut donc pas s’appliquer à la détermination des cinétiques de transfert 
où la connaissance de l’aire interfaciale est primordiale.  
 
Figure 11. Influence du facteur de torsion du tube sur un écoulement 1- en goutte et 2- stratifié, 
pour un débit de phase aqueuse et organique de 10 mL.h-1 [36]. 
1.2.5. Les « instabilités » hydrodynamiques 
Comme nous venons de le voir, la force centrifuge dans les canaux microfluidiques permet de 
créer des vortex de Dean [33], améliorant grandement le transfert de matière. Toutefois, il 
existe d’autres phénomènes, ou « instabilités » hydrodynamiques, ayant un effet similaire. 
 
Le plus connu est certainement l’effet Marangoni thermique et/ou massique, où respectivement 
une différence locale de température ou de concentration va engendrer une variation de la 
tension interfaciale, résultant en la création de forts mouvements advectifs [16, 37-39]. À 
l’échelle microfluidique certains auteurs font référence à ce phénomène [6, 40], d’autres le 
prennent en considération dans le transfert de matière mais sans étudier les cinétiques [41]. 
Par ailleurs, l’utilisation de modèles de transfert de matière plus complexes que celui du double 
film est préconisée pour la bonne prise en compte des phénomènes Marangoni [42].  
 
Il existe aussi les écoulements dispersés de type Taylor, largement utilisés dans bon nombre 
d’applications telles que le biomédicale, les échangeurs de chaleur et bien entendu, l’ingénierie 
chimique [43]. Cet écoulement ne va pas être détaillé ici mais sa valeur ajoutée réside dans 
l’alternance des gouttes (longueur supérieure au diamètre de la conduite) de phase gaz avec 
celle de phase liquide (aqueuse ou organique). En effet, la phase gaz circulant à une vitesse 
plus élevée que la phase liquide, des instabilités hydrodynamiques vont se former après son 
passage, donc dans la phase liquide, formant ainsi des mouvements advectifs qui viennent 
améliorer les flux (transfert de matière, thermique, etc.) [44-45]. 
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1.2.6. L’extraction à contre-courant 
Les effets gravitaires, facilitant les mises en contact à contre-courant à grande échelle, sont 
généralement négligeables à très petite échelle, ce qui explique que les écoulements 
diphasiques sont, la plus part du temps, co-courant en microfluidique. Toutefois, le recours au 
contre-courant a également été envisagé pour améliorer les performances de l’extraction à 
l’échelle microfluidique, conformément à ce qui est réalisé en colonne à l’échelle industrielle afin 
d’augmenter le nombre d’unités de transfert au sein d’un même appareil.  
La mise en œuvre de flux stratifiés à contre-courant nécessite la stabilisation des écoulements. 
Certains auteurs ont proposé l’utilisation des phénomènes capillaires, en utilisant une série de 
plots micrométriques à espacement régulier entre les deux fluides, permettant ainsi de générer 
une interface centrée et stable dans la longueur du micro-canal [46]. Ce type de support, plots 
ou membrane, dans le cadre de notre application n’est pas recommandé car l’aire interfaciale 
d’échange doit être uniforme entre les essais et connue. De plus, la vitesse des phases sera 
aussi moins importante, favorisant alors la prépondérance des phénomènes de transport par 
rapport à la réaction.  
En revanche, Li et al. ont pu réaliser l’extraction de nitrate de zirconium, Zr, comme d’acide 
nitrique, par le TBP 30% dans le kérosène en utilisant plusieurs étages de microréacteurs [47-
48]. L’efficacité d’extraction du Zr avec ce système est supérieure à 90% pour des temps de 
séjours de l’ordre de quelques secondes, lorsqu’il faut plusieurs minutes pour atteindre des 
performances équivalentes avec un mélangeur-décanteur. Il faut toutefois noter que dans 
chaque microréacteur, l’écoulement se fait en flux segmentés co-courant. Le contact multi-
étagé à contre-courant est obtenu en séparant les deux phases en sortie de chaque appareil, et 
en envoyant ces dernières dans deux appareils différents (un vers l’appareil en amont, l’autre 
vers l’appareil en aval). 
1.2.7. Conclusions 
Globalement, les microsystèmes d’extraction présentent des rendements d’extraction 
supérieurs à leurs équivalents macroscopiques pour des temps de contact inférieurs, montrant 
très souvent l’intensification des phénomènes de transfert liés à la miniaturisation des procédés. 
Les auteurs ont joué d’ingéniosité pour maximiser les transferts de matière que ce soit avec des 
fines émulsions ou des géométries induisant de forts mouvements de recirculation dans les 
phases. Il faut mentionner que ces dispositifs microfluidiques s’orientent vers l’échelle de 
production de laboratoire et non industrielle, à cause des micro-volumes voire milli-volumes 
extraits par rapport à des mètres cubes. Néanmoins, ils restent d’excellent outils d’acquisition 
de données car ils permettent de réduire les coûts des expériences (peu de volumes utilisés, 
sécurité accrue) et facilitent la mesure de cinétique grâce au confinement géométrique. La 
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connaissance et la maîtrise de l’hydrodynamique ainsi que la diminution des limitations liées 
aux transferts de matière et de chaleur, tout en permettant la mesure sur de très faibles temps 
de séjour, sont des atouts majeurs pour ce type d’étude. 
1.3. L’hydrodynamique des études de cinétique en microfluidique 
Comme mentionné au §1.2, la microfluidique présente deux types d’écoulements, l’écoulement 
continu (stratifié ou annulaire) et l’écoulement dispersé. Le choix a été fait pour cette thèse de 
travailler en écoulement continu stratifié, car il donne lieu à des profils de vitesse simples à 
représenter et modéliser, unidirectionnel dans l’hypothèse où le transfert de matière n’impacte 
pas l’écoulement. De plus, elle permet la maîtrise de l’aire interfaciale qui peut être maintenue 
constante quelles que soient les conditions de débits contrairement à l’écoulement dispersé. 
Ces deux points permettent d’envisager une analyse des données d’extraction plus simple. 
Enfin, l’écoulement stratifié facilite la séparation des phases au sein du microsystème, en sortie 
de ce dernier, et cela sans avoir recours à un équipement supplémentaire où le transfert de 
matière pourrait continuer à se produire, venant complexifier l’étude cinétique. Suivant ces 
prérequis, les points ci-dessous vont principalement s’axer sur l’écoulement continu et sur les 
pertes de charge engendrées par cet écoulement, bien que son analogue dispersé ait été 
abordé. 
1.3.1. Les écoulements en micro-canal 
À l’échelle macroscopique trois régimes d’écoulement se distinguent : laminaire, intermédiaire 
et turbulent. Ils sont déterminés par le nombre de Reynolds représentant le rapport entre les 
effets inertiels et les effets visqueux du fluide, le tout proportionnel au diamètre du canal, Éq. 
19 :  
avec ρ la masse volumique, u la vitesse linéaire du fluide, dhc correspondant au diamètre 
hydraulique de la conduite et µ la viscosité dynamique du fluide (pour rappel : dh = 4A P⁄  ; A 
définissant la section de passage et P le périmètre mouillé). 
Généralement, la frontière entre les régimes d’écoulement laminaire et intermédiaire 
correspond à un nombre de Reynolds de 2000 ; l’écoulement turbulent étant considéré pour 
des valeurs plus élevées oscillant entre 2000 et 10 000 [49-50]. 
 
Dans les microsystèmes, le diamètre des micro-canaux étant de l’ordre de la centaine de 
micromètre, le nombre de Reynolds varie généralement entre 1 et 100 [6, 20, 50-51]. Les 
 Re =  
ρ u dhc
µ
 Éq. 19 
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écoulements sont donc essentiellement laminaires et les champs de vitesses évoluent de façon 
continue et ordonnée en fonction du temps et de l’espace [20, 51-52]. L’analyse des 
phénomènes du fait de l’absence de turbulences est facilitée et les interfaces comme les aires 
interfaciales sont précisément contrôlées. 
Selon les propriétés des solutions étudiées, des débits appliqués, de la géométrie des puces 
microfluidiques et du traitement des surfaces, il est possible de mettre en œuvre des 
écoulements dispersés (génération de gouttes ou de slugs) ou continus (flux stratifiés ou 
annulaires), notamment en faisant varier les paramètres suivants : 
- le rapport des débits d’entrée des phases ainsi que leur vitesse respective ; 
- la géométrie de mise en contact des fluides dans la puce microfluidique ; 
- les caractéristiques physico-chimiques des fluides : masse volumique (ρ) viscosité (µ) et 
tension interfaciale (ɣ) ; 
- les caractéristiques du micro-canal : c’est-à-dire sa longueur, Lc, son diamètre 
hydraulique, dhc, ainsi que son traitement de surface (hydrophile ou hydrophobe). 
 
En effet, en jouant sur la prépondérance des forces interfaciales, inertielles et visqueuses des 
fluides, il est possible de favoriser un écoulement par rapport à l’autre. Cette sélection est due 
au fait que : 
- les forces interfaciales tendent à minimiser l’énergie interfaciale, c’est-à-dire réduire au 
maximum l’interface entre les deux phases ; 
- les forces inertielles, a contrario des précédentes, vont augmenter la taille de l’interface 
dans la direction du flux ; 
- les forces visqueuses, permettent d’obtenir une interface lisse en dissipant l’énergie de 
perturbation à l’interface. 
 Écoulements continus 
Deux types d’écoulements continus existent : les flux annulaires ou stratifiés [6, 51, 53].  
L’écoulement annulaire se traduit par un fluide A circulant contre les parois du micro-canal et 
contenant en son centre le fluide B (système diphasique), Figure 12. Dans ce cas, l’interface de 
séparation des fluides se situe au niveau du périmètre du flux B. Cet écoulement est généré 
lorsque les vitesses des fluides sont élevées, rendant sa stabilisation plus délicate par rapport à 
l'écoulement stratifié [51].  
 
Figure 12. Flux annulaire. 
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En comparaison, l’écoulement stratifié est favorisé par une faible tension interfaciale ainsi qu’un 
fort rapport des viscosités des fluides [51]. Il se présente sous la forme de deux phases, 
parfaitement séparées par une interface linéaire dans la longueur du micro-canal, Figure 13. b. 
Généralement, cet écoulement est obtenu dans des puces présentant une géométrie de type Y 
(Figure 13. a) ou H. De ce fait, lorsque l’interface est correctement centrée dans le micro-canal 
et que la puce possède la même géométrie en entrée qu’en sortie, la séparation est facilitée. 
La stabilité d’une interface dans un écoulement multiphasique est caractérisée par le nombre 
de Weber, We, Éq. 20 :  
 We =
ρ u2 dhc
γ
 Éq. 20 
avec ρ la masse volumique du fluide, u la vitesse du fluide et γ la tension interfaciale. 
 
Ou bien, Éq. 21 : 
 We = Re x Ca  Éq. 21 
avec Re et Ca les nombres adimensionnels de Reynolds et Capillaire (définit à l’équation 22, 
§1.3.1). 
 
Ce nombre adimensionnel exprime les forces inertielles en fonction des forces de tension 
interfaciale. Il est notamment utilisé pour paramétrer le processus de formation des gouttes 
ainsi qu’étudier leur comportement en microsystème [54]. De ce fait, lorsqu’il est supérieur à 1 
les forces d’inertie sont prépondérantes, l’écoulement est considéré désordonné et turbulent à 
l’interface. A l’inverse, lorsque les forces interfaciales prédominent (We < 1), l’interface est 
estimée stable et l’écoulement continu est favorisé. 
 
Figure 13. a) Puce microfluidique avec une géométrie Y (dolomite®) b) Photographie d'un flux 
stratifié (dolomite®). 
 Écoulements dispersés 
De manière générale les écoulements dispersés peuvent-être obtenus suivant trois géométries 
de micro-puce : co-courant, jonction en T et flux focalisé, Figure 14. 
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Figure 14. Géométries de micro-puces pour l’écoulement dispersé [55]. 
 
Ces écoulements sont caractérisés par la génération de gouttes ou de slugs (bouchons) dans 
une phase continue. La différence entre goutte et slug provient du diamètre de la goutte par 
rapport au diamètre du micro-canal. En effet, lorsque celui-ci est supérieur, la goutte est 
écrasée contre les parois et se nomme alors slug, Figure 15. a. Inversement, quand il est 
inférieur, la goutte garde sa sphéricité, Figure 15. b. Il est à noter que dans un micro-canal à 
paroi hydrophiles, la formation de gouttes aqueuses dans une phase continue organique est 
difficile et conduira dans la plupart des cas à la formation de slugs. 
 
Figure 15. Essais réalisés dans une puce microfluidique en géométrie T pour un système eau / 
TBP-TPH avec la génération a) de slugs (phase organique continue) et b) de gouttes (phase 
aqueuse continue). 
 
La formation de la goutte est obtenue par le cisaillement de la phase dispersée par la phase 
continue. Celle-ci est favorisée par une augmentation de la tension interfaciale entre les deux 
phases, une diminution de la vitesse linéaire entre les fluides et un faible rapport des viscosités. 
Cependant, il dépend également des propriétés physico-chimiques des fluides ainsi que de la 
géométrie de la puce (T ou X). La rupture des gouttes est souvent liée au nombre Capillaire, Ca, 
Éq. 22 :  
 Ca =  
µ u
γ
 Éq. 22 
avec µ la viscosité dynamique, u correspondant à la vitesse du fluide et γ à la tension 
interfaciale. 
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Ce dernier compare les forces de cisaillement s’exprimant en fonction de la vitesse 
caractéristique du système, aux forces de tension interfaciale. Lorsqu’il est inférieur à 1, il y a 
prédominance des forces de tension interfaciale favorisant la production de gouttes. 
Inversement, quand il est supérieur à 1, les forces de viscosité sont plus grandes, ce qui tend à 
étirer l’interface, et à la formation d’un écoulement annulaire ou stratifié. 
1.3.2. Pertes de charge en écoulement continu 
 Différentes approches pour évaluer les pertes de charge 
En monophasique, l’écoulement étant laminaire et avec les faibles dimensions des 
microsystèmes, le fluide s’écoulant dans les micro-canaux présente un profil de vitesse du type 
Poiseuille (profil de vitesse parabolique) (Éq. 23) ; souvent caractérisé par sa résistance 
hydraulique, Rhyd, Éq. 24 [56].  
 
(
∂2u
∂x2
+
∂2u
∂y2
)  =
∆P
µLc
 
Éq. 23 
 Rhyd =
∆P
Q
 Éq. 24 
avec u correspondant à la vitesse du fluide, ∆P la perte de charge (différence de pression entre 
l’amont et l’aval du micro-canal) et Q le débit dans le micro-canal. 
 
Sachant que le fluide côté parois est soumis à une condition de non glissement (vitesse nulle), 
Rhyd dépend alors du périmètre P et de la section de passage A du fluide dans le micro-canal. 
Cette dépendance peut être introduite par un facteur adimensionnel de correction 
géométrique, Γ: 
 Γ =
Rhyd
Rhyd
∗ =
∆P
Q
A2
µ Lc
 Éq. 25 
avec Rhyd
∗ = A2 µ Lc⁄  , où µ correspond à la viscosité dynamique du fluide et  Lc la longueur du 
micro-canal. 
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La perte de charge est donc exprimée de la manière suivante, Éq. 26 :  
 ∆P = Γ Rhyd 
∗ Q Éq. 26 
Néanmoins, la détermination du facteur de correction géométrique passe par l’application de 
formules mathématiques relativement complexes [56]. Suivant le degré de précision voulu dans 
l’étude, il sera donc préférable d’utiliser directement l’Éq. 24. 
 
Il existe deux façons de quantifier les pertes de charge, elles peuvent être déterminées :  
- expérimentalement, à l’aide de capteurs de pression ou de pression différentielle ;  
- par calculs théoriques [57-60], en utilisant l’équation de Darcy-Weisbach (Éq. 27) pour 
des portions de canal linéaire, notamment en flux stratifiés. 
 ∆P = ƒD
Lc ρ u²
dhc 2 
 Éq. 27 
avec ƒD le coefficient de pertes de charge. 
Ce coefficient de perte de charge, ƒD, est un nombre adimensionnel représentant les contraintes 
de cisaillements par rapport à l’écoulement local du fluide. Néanmoins, il est à noter que le 
coefficient de Faning, ƒF, est également souvent utilisé. Il est aisé de convertir l’un des deux 
coefficients de perte de charge à l’aide de l’Éq. 28, ci-après : 
 ƒD = 4 ƒF Éq. 28 
La distinction est nécessaire car, suivant la littérature étudiée, l’un ou l’autre de ces coefficients 
est utilisé, modifiant alors la formule permettant de calculer les pertes de charges en micro-
canal. Il est à noter que ce coefficient est déterminé à l’aide de formules, empiriques ou non, qui 
sont fonctions du régime de l’écoulement. Le régime laminaire étant majoritairement présent en 
microfluidique, seules les formules traitant de ce cas sont présentées ici. 
 
Sharma et al. [57] et Steinke et al. [60] utilisent une fonction polynomiale pour calculer le 
nombre de Poiseuille, C, (Éq. 29) considérant le plus petit rapport, αc, de la hauteur du micro-
canal sur sa largeur ou inversement (0 ≤ αc ≤ 1), pour une section de micro-canal rectangulaire 
[61]. 
 C = 96 (1 − 1,35 αc + 1,95 αc
2 − 1,70 αc
3 + 0,96 αc
4 − 0,25 αc
5) Éq. 29 
Dans le cas du coefficient de perte de charge ƒD, Éq. 30 : 
 C = ƒD Re Éq. 30 
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Par ailleurs, le calcul des pertes de charges est fonction de la vitesse moyenne de 
l’écoulement. Or, lorsqu’un fluide s’écoule dans une conduite, un profil de vitesse est créé dès 
l’entrée du fait des contraintes de cisaillement aux parois. Il y a donc la formation d’une zone 
dite d’entrée avec un profil de vitesse non établi, nécessitant une certaine distance de conduite 
afin d’observer un régime de vitesse développé constant, Figure 16.  
 
Figure 16. Écoulement d'un fluide dans une conduite, présentant un profil de vitesse non établi 
en entrée. 
 
À l’échelle micrométrique, les distances de conduites étant très courtes (de l’ordre de la dizaine 
de centimètre), la zone du profil de vitesse développée peut ne pas être atteinte [57]. Or, 
certaines études [62-64] montrent alors qu’à faible nombre de Reynolds, donc en système 
microfluidique, la dimension de cette zone est approximativement égale à la largeur du micro-
canal. Par ailleurs, Ahmad et al. [65] ont étudié l’applicabilité des corrélations de l’échelle 
macroscopique permettant de calculer la longueur de la zone hydrodynamique non stable, à 
l’échelle microscopique ; elles sont résumées dans le Tableau 1. 
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Tableau 1. Correspondance des valeurs expérimentales avec les corrélations de l'échelle macroscopique 
pour déterminer la longueur de la zone hydrodynamique non stable à l’échelle microscopique [65]. 
Auteurs Corrélations 
Correspondance avec les 
valeurs expérimentales 
Han [66] 
Le
dh
= 0,0752 Re 
Relations linéaires valables 
pour Re > 10 et αc = 1. 
Wiginton et al. [67] 
Le
dh
= 0,09 Re 
Atkinson et al. [68] 
Le
dh
= 0,625 + 0,04 Re 
Bons résultats pour des 
micro-canaux de section 
carrée (100 µm et 200 µm) à 
faible Re (0,5 à 5) et résultats 
corrects pour une section 
carrée de 500 µm à plus 
faible Reynolds. 
Chen [69] 
Le
dh
=
0,63
0,035 Re + 1
+ 0,044 Re 
 
Compte tenu de ces résultats, des corrélations plus adaptées aux systèmes microfluidiques ont 
été développées à l’aide des quatre corrélations précédentes, Tableau 2, par Ahmad et al. [65]. 
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Tableau 2. Corrélations "adaptées" aux systèmes microfluidiques [65]. 
Corrélations Domaine d’applicabilité 
Le
dh
=
0,63
0,035 Re + 1
+ 0,0752 Re 
Bons résultats pour des micro-canaux de 
section carrée avec un diamètre hydraulique 
inférieur à 500 µm et pour un Reynolds de 0,5 
à 100. Divergence de 15 % avec les valeurs 
expérimentales. 
Le
dh
=
0,6
0,14 Re + 1
+ 0,0752 Re 
Même domaine d’applicabilité que la 
précédente avec, cependant, les incertitudes 
de calculs peuvent atteindre 30 %. 
Le
dh
=
0,55
0,13 Re + 1
+ 0,065 Re 
Bonne correspondance pour une large 
gamme de diamètre hydraulique avec un αc < 
3 et pour un Reynolds de 0,5 à 100. 
Néanmoins la précision de l’équation n’est 
que de 60 %. 
 
Il est à noter que du fait des contraintes de cisaillements plus importantes, les coefficients de 
pertes de charge sont plus élevés dans cette zone [60], leurs calculs devenant erronés [65]. 
Afin de pallier cette problématique, un coefficient de perte de charge apparent [60], ƒapp, est 
introduit. Il prend en compte les pertes de charge calculées à l’aide de l’équation de Darcy-
Weisbach, Éq. 27, et ajoute un terme représentatif du défaut de pression de la zone 
hydrodynamique non établie. L’équation globale des pertes de charge dans le micro-canal [60] 
est alors sous la forme suivante : 
 ∆P =
κe ρ u²
2
+
κs ρ u²
2
+
2 (ƒ Re) ρ u2Lc
dhc
2 +
 κ(x) ρ u²
2
 Éq. 31 
avec κe, κs et κ(x) les facteurs de friction (facteurs d’Hagenbach) respectivement en entrée et 
sortie de micro-canal ainsi qu’à la distance de la zone hydrodynamique non établie. 
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L’Éq. 32 se décompose en quatre termes :  
- les deux premiers représentent les pertes de charge en entrée et sortie du micro-canal ; 
- le troisième, la perte de charge dans la région développée ; 
- puis, l’ajout d’une pression pour symboliser la perte de charge dans la zone 
hydrodynamique non établie. 
Néanmoins, l’applicabilité de cette équation comporte comme prérequis de connaitre la 
longueur de la zone hydrodynamique non établie et d’éliminer les pertes de charge en entrée et 
sortie de micro-canal par la variation de la longueur de celui-ci, tout en gardant les mêmes 
conditions d’entrée. T.J John et al. [70] ont ainsi utilisé deux micro-puces de 5 cm et 10 cm de 
long pour négliger les effets d’entrée et de sortie sur le calcul des pertes de charge dans le 
micro-canal (103 Pa à 104 Pa). 
 Ce qui va être utilisé 
Dans cette thèse, les pertes de charge dans le micro-canal aqueux et organique vont être 
calculées suivant la formule ci-dessous : 
 ∆Ppuce =
C
Re
 
Lc u
2 ρ
dhc 2
 Éq. 32 
L’Éq. 32 est une variante de celle de Darcy-Weisbach, faisant apparaître le coefficient de perte 
de charge de Darcy (C/Re). Bien qu’elle soit valable dans le cas d’un écoulement 
monophasique, nous l’avons quand même utilisée afin d’obtenir une estimation des pertes de 
charges engendrées dans la puce microfluidique.  
 
La longueur de la zone hydrodynamique non établie dans le canal microfluidique peut être 
calculée suivant les formules rassemblées dans le Tableau 2. Quelle que soit l’équation utilisée, 
les proportions de ces zones par rapport à la longueur du micro-canal et en fonction de 
l’augmentation des débits des phases aqueuse et organique oscillent globalement de 1 % à 
10 %. Bien que ces valeurs restent faibles, la première équation est sélectionnée en raison de 
la bonne correspondance entre son domaine d’applicabilité et celui de nos expériences. 
 
Les pertes de charge dans les conduites, hors puce microfluidique, sont déterminées suivant un 
écoulement de type Poiseuille, Éq. 33 : 
 ∆Pcond =
8 µ Qv Lcond
π rcond
4  Éq. 33 
avec Qv le débit d’une phase dans une conduite ainsi que Lcond et rcond correspondant 
respectivement à la longueur et au rayon interne d’une conduite. 
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1.3.3. Conclusion 
La détermination des pertes de charge en micro-canal est simplifiée car les flux en présence 
sont essentiellement laminaires et que les équations sont alors du type Poiseuille. Néanmoins, 
du fait des faibles dimensions de ce dernier, de l’ordre de la centaine de micromètre dans la 
largeur / hauteur et du centimètre dans la longueur, les profils de vitesse des fluides sont 
paraboliques et une certaine longueur, spécifique à chaque système chimique et géométrique, 
est requise pour que ces profils atteignent leur forme établie. Cette longueur étant 
généralement de l’ordre de la largeur du micro-canal, elle aura donc un impact non négligeable 
sur les pertes de charge et notamment à faible vitesse des phases. Il sera donc nécessaire, 
suivant les conditions opératoires (nombre de Reynolds, diamètre du micro-canal, etc.) de 
correctement les estimer pour décrire au mieux les phénomènes hydrodynamiques et de 
transfert dans le microsystème utilisé. 
1.4. Le transfert de matière en microsystème 
Chez la plupart des auteurs, les performances du transfert de matière sont évaluées au moyen 
d’une constante de transfert de matière. On trouvera ainsi la notation kLa exprimée en s-1, qui 
correspond au coefficient global volumétrique de transfert de matière [36, 71]. Il peut être 
également noté Kobs’[72], ou kLα [73]. Certains auteurs font le choix de l’appeler vitesse totale 
de transfert de matière et la note km (s-1) [73].  
Si cette constante englobe les résistances au transfert dans les deux phases, elle est 
dénommée dans ce cas constante globale de transfert de masse. Elle est exprimée la plupart 
du temps en mm.s-1, cm.s-1 ou m.s-1 et se trouve sous la notation de kL [33, 71, 74-75] [75], de k 
[72], de Km [76] ou encore de Kg [4, 77-78]. 
Leurs expressions mathématiques diffèrent les unes des autres, les auteurs adaptant leurs 
calculs aux systèmes chimiques et expérimentaux mis en œuvre. Toutefois, ces constantes 
peuvent être calculées en fonction d’un gradient de concentration et du temps de contact entre 
les phases, comme décrit dans les paragraphes ci-dessous. 
Outre la constante globale, les constantes cinétiques individuelles de transfert de masse ont 
également différentes notations. Visant à décrire plus finement les phénomènes intervenant au 
cours du transfert de matière, elles sont généralement liées à la loi de composition des 
résistances (§1.1.2) ou la description d’une réaction chimique et/ou d’extraction. 
Les termes kr et kf, Kr et Kf, kao et koa, ou K1 et K-1 sont ainsi utilisés pour traduire les constantes 
de vitesse d’extraction d’une réaction chimique dans le sens direct et indirect et peuvent être 
exprimée en m.s-1 ou en s-1 [23, 79-81]. 
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1.4.1. Détermination des constantes de transfert en microsystème 
Les recherches bibliographiques menées sur ce sujet montrent une tendance à l’utilisation des 
micro-puces en écoulement dispersé pour mesurer les constantes de transfert qu’elles soient 
globales, diffusionnelles et chimiques. L’écoulement continu est plutôt employé pour réaliser 
des expériences de mesure de coefficient de diffusion moléculaire. Cette distinction vient du fait 
qu’en écoulement dispersé et suivant les paramètres appliqués sur l’écoulement, il est possible 
de favoriser un régime de transfert par rapport aux autres : par exemple, se placer dans un 
régime chimique en ayant un diamètre de goutte élevé et/ou un régime de formation adapté afin 
d’avoir une advection majoritaire par rapport à la diffusion moléculaire à l’interface [82]. Bien 
que les écoulements continus soient utilisés pour des mesures de coefficient de diffusion 
moléculaire, des expériences de réactions volumiques ont toutefois été réalisées dans des 
micro-puces de géométrie Y-Y. Cette réaction s’avère fortement intéressante lorsqu’elle a lieu 
dans les films fins de liquide de part et d’autre de l’interface car, il est alors possible de 
s’affranchir de la limitation diffusionnelle à l’interface et de mesurer seulement la cinétique 
chimique de la réaction d’extraction. 
 
Une étude [83] (Darekar et al.) porte ainsi sur la variation du coefficient de transfert de matière 
volumique, kLa, (§1.1.1) du zinc par le D2EHPA (Di(2-ethylexyl) acide phosphorique) en 
fonction des paramètres du microsystème, en comparant une micro-puce de géométrie T avec 
un serpentin et une micro-puce séparation / recombinaison, Figure 17. Un des premiers points 
à noter est qu’en réduisant le temps de séjour de 98 s à 5 s par l’augmentation des débits, le 
coefficient de transfert de matière volumique augmente de 10-4 s-1 à 10-2 s-1. Ce résultat est des 
plus logiques car l’augmentation des débits revient à créer une dispersion plus fine dans la 
géométrie T et générer un flux annulaire dans l’autre, améliorant donc la surface d’échange 
totale entre les deux phases.  
Les coefficients de transfert de matière pour les deux géométries sont du même ordre de 
grandeur, compris entre 2x10-2 m.s-1 et 7x10-4 m.s-1, leur valeur dépendant essentiellement du 
paramètre fixe (e.g. Reynolds ou temps de séjour) et des caractéristiques géométriques. De 
manière générale, le coefficient de transfert de matière volumique sera supérieur en 
microsystème par rapport aux techniques conventionnelles telles que le mélangeur décanteur, 
l’extracteur centrifuge ou la colonne pulsée.  
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Figure 17. Représentation a) d’une micro-puce de géométrie T avec un serpentin, b) une 
photographie d’une micro-puce de séparation / recombinaison et c) un grossissement 
de ses canaux [83]. 
 
Nemer et al. [84] ont étudié le transfert de matière du néodyme en phase organique dans le 
cadre de son extraction liquide-liquide par le HTTA et le TBP via un outil classique, l’extracteur 
centrifuge, ainsi que dans une puce microfluidique de géométrie flux-focalisés. Le transfert 
s’effectue suivant une réaction du premier ordre et fait état d’un coefficient de transfert global, 
regroupant les transferts de matière à l’interface liquide-liquide de la goutte et aux travers de 
n’importe quel gradient de concentration dans le fluide. Deux régimes de transfert ont alors été 
déterminés : un cinétiquement limité par la réaction chimique et l’autre par le transfert interne 
dans la goutte. Néanmoins, en couplant les calculs du nombre de Peclet d’une goutte, 
représentant le transfert par advection sur celui par diffusion, Éq. 34, avec le nombre de Biot 
massique, qui fait état de la résistance au transfert d’un milieu, Éq. 35, le transport cinétique 
dans la goutte est alors supérieur ou comparable à son transport diffusif interne. 
 Peg =
vrel,g 
D
dg
4
 Éq. 34 
 Bi =
keff
D
dg
4
 Éq. 35 
avec D le coefficient de diffusion moléculaire du soluté, vrel,g et dg correspondant 
respectivement à la vitesse relative et au diamètre de la goutte. 
Les résultats indiquent un régime de transfert plus mixte que purement chimique. Cependant, le 
nombre de Biot massique ne prend pas en compte les effets de la dispersion de Taylor 
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(dispersion du soluté par convection à l’aide des champs de vitesses de l’écoulement du 
liquide) qui pourraient augmenter les phénomènes de transport et suppose que la goutte est 
totalement sphérique. Par ailleurs, la perte de concentration en néodyme du film fin de liquide 
entre la goutte et les parois n’est pas prise en compte dans les calculs. 
Il est donc intéressant de noter que les hypothèses peuvent modifier l’estimation du régime 
limitant en transfert de matière à l’échelle micrométrique. 
 
En 2015, Yamamoto et al. [79] se sont intéressés à la détermination de la constante cinétique 
d’extraction, kao, du plutonium(IV) dans l’acide nitrique 3 M par le TBP 30 %-TPH à l’interface ; 
en flux stratifiés co-courant dans des micro-puces de géométrie Y-Y de longueurs variables et 
de même diamètre. Dans les expériences, les débits des phases aqueuses et organiques ont 
été gardés identiques et la concentration en plutonium était fixée à 140 g.L-1, afin d’obtenir des 
concentrations détectables en sortie de micro-puce pour des temps de séjour allant de 0,4 s à 
4,8 s. Leur modèle réactionnel, Éq. 36, est basé sur la diffusion du plutonium de la phase 
aqueuse vers l’interface, sur la réaction interfaciale du premier ordre de complexation du 
plutonium(IV) par le TBP et sur la diffusion moléculaire du complexe en phase organique, 
Figure 18. 
 
[Pu(NO3)42TBP]
C0
= (
Dc
Dc+1
) {1 − exp(−τs  (
A
V
)
kd1kd2(kao+koa)
kaokd2+kd1kd2+koakd1
)}  Éq. 36 
avec C0 la concentration initiale en plutonium(IV) dans la phase aqueuse, Dc correspondant au 
coefficient de distribution, τs le temps de séjour, A/V l’aire interfaciale spécifique d’échange, kd1 
et kd2 les constantes respectives du transfert diffusif du plutonium(IV) de la phase aqueuse à 
l’interface et du complexe de l’interface à la phase organique (avec kd1,d2 = Daq,org lc,aq,org⁄ ) 
ainsi que kao et koa faisant référence à la constante cinétique d’extraction et de désextraction 
du complexe. kao a été déterminé par la méthode des moindres carrés à partir des valeurs de 
CPu
org
CPu
aq,ini
⁄  et estimée à 1,5x10-5 m.s-1. 
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Figure 18. Schéma réactionnel de la complexation du plutonium(IV) dans l'acide nitrique 3 M à 
l'interface par le TBP-TPH 30 % [79]. 
Cette valeur est toutefois deux fois plus élevée que celle obtenue par la méthode de la goutte 
unique suivant Baumgärtner [85], où la diffusion moléculaire dans la goutte a été négligée. Par 
contre, des études plus récentes effectuées par Berlemont [11] présentent cette même valeur 
de cinétique pour la constante globale en phase aqueuse. Par ce résultat et suivant la loi de 
composition des résistances, la constante cinétique doit alors être supérieure à 1,5x10-5 m.s-1. 
 
Les travaux de Nichols et al. [82] portent sur la mesure de la constante cinétique chimique de 
transfert des espèces présentes dans le procédé TALSPEAK (Trivalent Actinide-Lanthanide 
Separation by Phosphorus reagent Extraction for Aqueous Komplexes), équivalent du procédé 
DIAMEX-SANEX, processus de séparation des actinides mineurs des solutions de hautes 
activités issues de l’aval du procédé PUREX [86] pour la France. Cette étude a été réalisée 
avec des microsystèmes en flux dispersés. Pour ce faire, le dispositif expérimental, Figure 19, a 
été configuré de sorte que le régime limitant du transfert de masse soit chimique, grâce à la 
prépondérance du mélange advectif dans les gouttes formées [87] par rapport à la diffusion 
moléculaire à l’interface ou la cinétique de transfert à l’interface de la goutte. Contrairement aux 
autres articles cités précédemment, les gouttes générées sont du type slugs. 
 
Figure 19. Dispositif expérimental de Nichols et al. [82]. 
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Le modèle cinétique utilisé dans l’étude, Éq. 37, est basé sur une réaction du premier ordre par 
rapport au soluté. L’extraction des lanthanides est réalisée par un extractant acide jouant le rôle 
d’échangeur cationique. 
 
Ceq − C
Ceq − C0
= e−koa(A V⁄ )(1+(Qorg Qaq)Dc)τs⁄  Éq. 37 
avec Ceq, C et C0 les concentrations respectives du soluté à l’équilibre, à un temps donné et 
initiale. kao et koa correspondants aux constantes cinétique d’extraction et de ré-extraction, Dc 
au coefficient de distribution (Dc = kao/koa), A/V à la surface spécifique d’une goutte et Qorg, 
Qaq les débits volumiques respectifs des phases organique et aqueuse. 
La détermination de la constante cinétique d’extraction, dans ce cas la constante chimique 
d’extraction kao, passe par la correspondance de la constante de ré-extraction, koa, avec l’Éq. 
37 et par une mesure annexe afin d'obtenir le coefficient de distribution (kao = koa KD). Dans 
les essais réalisés avec de l’europium une constante cinétique chimique de transfert de 9,1x10-7 
m.s-1 est obtenue. En comparaison, celle obtenue en cellule de Lewis, dans les mêmes 
conditions chimiques, est de 3x10-7 m.s-1. L’auteur précise que la différence entre les deux 
constantes devrait être plus élevée, étant donné que la cellule de Lewis génère une forte 
résistance diffusionnelle au niveau de l’interface des deux phases [11].  
 
Dessimoz et al. [40] ont travaillé sur la réaction instantanée de neutralisation de l’acide 
trichloroacétique (CCl3COOH) en phase organique par la soude en flux stratifiés et dispersés. 
Dans les deux cas, le coefficient de transfert, K1,org, est déterminé suivant l’Éq. 38 basée sur la 
relation entre les concentrations du soluté en phase organique et le temps réactionnel. 
 K1,org = −
1
τR a
ln (
C1,org
C1,org 0
) Éq. 38 
avec K1,org la constante globale de transfert en phase organique, a l’aire interfaciale spécifique 
d’échange, τR correspondant au temps réactionnel, C1,org et C1,org 0 aux concentrations en 
phase organique en sortie de puce et initiale. 
Dans le cas des expériences en flux stratifiés, le modèle du film est utilisé avec la théorie de 
Hatta, Figure 20. 
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Figure 20. Réaction de neutralisation de l'acide par la base en phase aqueuse en flux stratifiés 
en appliquant la combinaison de la théorie du double film et de Hatta [40]. 
 
Les résultats montrent une constante globale de transfert plus élevée lorsque la concentration 
initiale aqueuse en soude et de la vitesse linéaire des phases sont plus importantes. En 
revanche une diminution de K1,org est observée lorsque la distance entre l’interface et le plan de 
réaction est plus importante. Toutefois, en raison du manque de données sans réaction 
chimique, l’auteur n’a pas pu estimer l’impact de la réaction chimique d’extraction sur ces 
constantes de transfert. De plus, Dessimoz et al. [40] ajoutent que la présence des effets 
Marangoni est connue dans ce système chimique, ayant pour effet d’améliorer grandement les 
constantes cinétique de transfert de matière. Néanmoins, ces effets Marangoni n’ont pas pu 
être observés dans leur système et la prise en compte de ces phénomènes requiert un modèle 
plus complexe que celui du double film [42]. 
Dans le cas d’un écoulement dispersé, Figure 21, la constante globale de transfert dépend 
uniquement de la vitesse des slugs, où deux hypothèses pour le transfert de matière sont 
établies : 
1- l’advection, due aux circulations internes dans chaque slugs, est majoritaire par rapport 
à la diffusion moléculaire. Il y a donc un mélange complet pour chacun des slugs ; 
2- la diffusion moléculaire, due aux gradients de concentration entre les slugs, est 
supérieure à l’advection. Le fluide est donc supposé immobile dans chaque slug et la 
théorie du double film est applicable. 
 
Le transfert de matière dans cet écoulement dispersé est donc régi par un mécanisme diffusif et 
advectif où l’augmentation du coefficient de transfert de matière est dû à des circulations 
internes plus accentuées (augmentation de la vitesse). 
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Figure 21. Réaction de neutralisation de l'acide par la base en phase aqueuse en flux dispersés 
avec a) les différents mécanismes de transfert présent dans le micro-canal puis les profils de 
concentrations b) par la méthode du double film et de la théorie de Hatta et c) par mélange 
complet dans les slugs [40]. 
1.4.2. Conclusions 
Il n’existe pas un accord commun quant à l’utilisation des modèles macroscopiques pour l’étude 
du transfert de matière à l’échelle micrométrique. Tous les auteurs ne s’entendent pas sur celui 
qui serait le plus adapté à la microfluidique. Nous pouvons par exemple noter dans la référence 
[40] l’utilisation du modèle du double film, alors que les travaux de Nathalie Raimondi [6] 
indiquent que ce modèle et celui de la couche limite ne sont pas adaptés pour les 
microsystèmes, leurs hypothèses étant trop simplificatrices. En effet, avec les faibles 
dimensions des canaux microfluidiques, les gradients de concentrations sont présents au sein 
des phases sans être limités à l’interface [88] et des mouvements d’advection ont aussi été 
observés au niveau des deux films [89]. La résistance au transfert de matière n’est donc plus 
seulement localisée au niveau de l’interface liquide-liquide. 
 
La bibliographie sur le transfert de matière en micro-canal montre bien un manque d’études sur 
les constantes cinétiques chimiques en écoulement continu. Par ailleurs, peu d’articles font 
référence à une application dans le domaine nucléaire. Bien que le principe de l’extraction 
liquide-liquide reste inchangé, les systèmes microfluidiques doivent être adaptés afin de 
s’aligner aux consignes de sûreté / sécurité nucléaire (e.g. les volumes et activités des espèces 
chimiques, comme le plutonium, sont limitées suivant les enceintes de confinement). La 
nucléarisation d’un système microfluidique engendre donc de nouvelles restrictions sur les 
volumes nécessaires aux analyses. Les techniques d’analyses doivent alors s’adapter et se 
miniaturiser, c’est ce qui est abordé succinctement au point suivant. 
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1.5. Analyses en ligne miniaturisées 
Comme les activités totales des radioéléments par enceinte de confinement sont contrôlées, les 
expérimentations en fortes concentrations sont limitées voire interdites sous sorbonne. Suivant 
cela, il est nécessaire de travailler en boîte à gants, Figure 22, mais des contraintes 
expérimentales supplémentaires sont attendues, comme par exemple, la préhension des 
connectiques microfluidiques avec les gants de protection (beaucoup plus épais que des gants 
de laboratoire).  
Il en revient donc de même à la capacité de sortir un ou plusieurs échantillons de l’enceinte de 
confinement afin d’effectuer diverses analyses.  
 
 
Figure 22. Photographie d’une boîte à gants, dans l’installation ATALANTE au CEA de 
Marcoule, contenant une colonne de goutte unique faisant 1,5 m de haut. 
 
C’est pour cela que le couplage d’analyses en ligne aux outils microfluidiques d’extraction se 
développe peu à peu, pour réduire au maximum les étapes entre l’échantillonnage et l’analyse 
en elle-même ainsi que les sources d’erreurs ou de risques liées à la manipulation par 
l’expérimentateur. Néanmoins, toute cette théorie repose uniquement sur la quantité minimale 
requise afin de quantifier un échantillon. 
 
La fluorescence d’éléments ou de molécules organiques est ainsi très largement utilisée soit 
pour quantifier l’extraction comme l’ont fait Salmon et al. [90] ou pour localiser les flux [91-92]. 
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L’analyse en ligne par HPLC est également très répandue avec, par exemple, la mise en œuvre 
sur une même puce microfluidique de flux segmentés dont les composés organiques sont 
analysés in situ par HPLC [93]. L’équipe de Heiland a également réussi le tour de force de 
réunir, sur une unique puce de verre, HPLC et nano-ESI-MS pour analyser les produits 
organiques issus de réactions amino-catalytiques [94]. 
 
Le développement d’outils adaptés à la spectrophotométrie UV-vis et basés sur des micro-
canaux en forme de Z permettant de limiter la quantité d’échantillon à analyser est déjà proposé 
par de nombreux fournisseurs tels que SI Photonics, StellarNet ou Ocean Optics, Figure 23. 
Toutefois certains auteurs ont développé leur propre système comme Rodriguez-Ruiz et al. [95] 
dans le cadre de la détermination de la concentration d’uranium(VI) ou bien encore Fuchs lors 
d’expériences d’extraction de protéines par électrochimie. La conception de son montage 
expérimental lui permet d’ailleurs de remplacer la spectrophotométrie par de l’ESI-MS [96]. 
 
Figure 23. Exemples de cellules UV-vis permettant l’analyse en ligne au moyen de fibres 
optiques. De gauche à droite : micro volume flow through cell (SI Photonics), MFC 2 cm 
(StellarNet Inc), FIA-Z-SMA flow cell (Ocean Optics). 
 
Certaines équipes ont aussi travaillé sur le développement de micro-puces avec des micro-
piliers [97-98] nécessitant seulement 2 µL d’échantillon pour qu’une analyse soit réalisée mais 
cette technologie est actuellement encore en développement. 
 
De nombreux auteurs ont aussi recours à la spectroscopie Raman, que ce soit en milieu 
liquide-gaz [99] pour l’analyse en ligne de réactions de synthèse organique [100], comme dans 
le domaine du nucléaire pour l’extraction d’acide nitrique par le TBP 30 %-dodecane en flux 
stratifiés [80]. 
 
Le domaine de la synthèse organique pousse aussi à l’émergence d’analyses par RMN 
couplées à des outils microfluidiques. Le suivi de l’arylation du furane réalisé par Rehm et al. 
[101] en est un bon exemple. 
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Certaines méthodes sont plus récentes et exploratoires tel l’usage d’un RLC-mètre [102] pour la 
mesure de la conductance ou la réfractométrie en milieu CO2 supercritique sur flux segmentés 
[74]. 
1.6. La modélisation numérique des réactions d’extraction 
Les outils de modélisation numérique sont d’une grande aide à l’étude des phénomènes de 
transfert notamment lorsqu’il est nécessaire d’y coupler l’hydrodynamique. Ainsi, il est possible 
de prendre en compte la géométrie d’un système donné et les paramètres d’écoulements tels 
que la vitesse ou le régime d’écoulement, les viscosités, l’épaisseur des interfaces, etc.  
 
Etant propres à chaque réaction étudiée et système mis en place, il difficile de faire une 
description exhaustive des différents modèles analytiques existants, bien qu’ils s’appuient 
majoritairement sur les théories décrites au §1.2.3. Il est toutefois à noter que ceux-ci sont 
également utilisés en complément des logiciels de modélisation pour vérifier la pertinence des 
résultats obtenus. De nombreux logiciels sous licence comme COMSOL Multyphysics, ANSYS-
Fluent ou des logiciels libres tels que Scilab et OpenFoam permettent de réaliser des 
modélisations complexes. Ces logiciels offrent des outils « clefs en main » qui facilitent la 
modélisation mais peuvent nécessiter des temps de calcul élevés, surtout dans le cas de 
l’hydrodynamique, étape généralement la plus longue lors d’une modélisation (de quelques 
heures à semaines).  
 
L’objectif de ces travaux de thèse étant la détermination de la constante cinétique chimique 
d’extraction de l’uranium(VI) par le TBP, la connaissance des concentrations interfaciales des 
différents composés chimiques est donc requis. Ceci peut être réalisé aisément par 
modélisation de l’hydrodynamique puis, implémentation des profils de vitesses dans les 
équations d’advection – diffusion. Dans le cas présent, écoulement parallèle co-courant dans 
une conduite linéaire, la miniaturisation permet d’obtenir un écoulement de Stokes, laminaire. 
Le modèle de résolution hydrodynamique sera donc moins nécessiteux en puissance de calcul, 
car toutes les turbulences d’écoulements sont évitées. Néanmoins, quand cela n’est pas 
possible, la modélisation des phénomènes qu’ils soient hydrodynamiques et/ou de transfert de 
matière peut être simplifiée par rapport à l’expérimental. C’est une approche assez commune 
dans les écoulements, notamment ceux en gouttes, où les phénomènes peuvent être, 
symétriques [103]. Lubej et al. [103] ont ainsi modélisé, au moyen de leur propre modèle 
analytique, uniquement le quart d’un canal microfluidique où s’écoule une goutte. Ils ont donc 
appliqué les équations hydrodynamiques et de transfert de masse en considérant la puce 
microfluidique entièrement reproduite dans le modèle. En procédant ainsi, les temps de calcul 
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sont grandement réduits et un maillage plus fin, donc des résultats plus précis, est possible. Les 
données finales de modélisation sont alors obtenues par jeu de symétries et sont en très bonne 
concordance avec les résultats expérimentaux (hydrodynamique et transfert de matière). 
 
Dans la littérature, Hellé et al. [23] ont modélisé sous COMSOL v3.5 deux systèmes 
d’extraction dans une puce microfluidique de géométrie Y-Y, le premier étant l’europium(III) par 
le malonamide DMDBTDMA et le second, uranium(VI) par l’Aliquat® 336. Dans les deux cas, la 
modélisation a permis d’optimiser les conditions expérimentales et pour le système uranium(VI)-
Aliquat®336 de déterminer la constante globale de transfert du soluté. Toutefois, pour simplifier 
la résolution de l’hydrodynamique en 3D sous COMSOL, le modèle bi-fluide basé sur l’équation 
de Navier-Stokes pour un écoulement laminaire a nécessité une modification de la géométrie 
des micro-canaux par rapport à l’expérimental, en passant d’une section hémicirculaire à 
rectangulaire. Le maillage s’est alors révélé plus aisé et régulier, permettant de réduire le temps 
de calcul de l’hydrodynamique.  
De façon à diminuer encore les temps de modélisation, Hellé et al. ont résolu le transfert de 
matière des réactions d’extraction en 2D. Le transfert de matière, modélisé au niveau de 
l’interface liquide-liquide, a conduit à l’obtention de résultats en accord avec les données 
expérimentales, notamment les constantes cinétiques globales de transfert. 
 
Récemment, Axel Vansteene [104] a développé un modèle 2D sous COMSOL Multyphisics 
couplant l’hydrodynamique, le transfert de matière et une réaction chimique d’extraction du 
système europium(III)–acide nitrique par le DMDBTDMA. L’extraction est réalisée par la 
dispersion de la phase aqueuse sous forme de goutte dans la phase organique. Suivant un 
modèle analytique réalisé en parallèle, la constante cinétique globale de l’europium(III) est 
égale à 6,6x10-5 m.s-1. Le modèle COMSOL, quant à lui, permet d’obtenir la composante 
chimique du transfert de matière où elle a été déterminée à 1,4x10-5 m.s-1. Comme l’auteur 
l’indique, bien qu’elles soient du même ordre de grandeur, la constante cinétique chimique est 
inférieure à la globale, ce qui devrait être l’inverse. Il signale également que cette différence est 
probablement issue d’hypothèses trop fortes, réduisant les résistances diffusionnelles, dans le 
modèle analytique. 
 
Raimondi [6] a notamment fait un travail très complet sur l’extraction de l’acétone par le toluène 
suivant un écoulement en goutte dans une puce microfluidique avec, dans un premier temps, le 
couplage hydrodynamique - transfert de matière, puis, dans un second temps, hydrodynamique 
- transfert de matière et réaction chimique d’extraction. Dans les deux cas, l’hydrodynamique a 
été premièrement résolue à l’aide du code JADIM, développé par l’Institut de Mécanique des 
Fluides de Toulouse (IMFT), prenant en compte l’équation de Navier-Stokes et de continuité 
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des systèmes polyphasiques, nécessaire au suivi d’une interface. Ensuite, les équations 
d’advection-diffusion et les différentes conditions aux interfaces ont été résolues suivant les 
profils de vitesses précédemment calculés. La réaction chimique est modélisée par un facteur 
d’accélération et un critère de Hatta. Sur la globalité de l’étude, les résultats de modélisation ont 
été confrontés et validés par des calculs numériques. Ils ont aussi permis d’optimiser le 
dispositif expérimental. 
 
La modélisation ne s’arrête pas aux logiciels dédiés tels que COMSOL ou openFoam mais elle 
peut être effectuée sur des programmes de calcul numérique comme Scilab ou MATLAB. 
Malengier et al. [105] ont notamment adapté un code en licence libre pour étudier l’extraction 
liquide-liquide dans un canal microfluidique suivant un écoulement parallèle co-courant. Leur 
modèle numérique est en bon accord avec les données expérimentales d’extraction de la 
vanilline par le toluène.  
 
Dans le cadre de l’optimisation, Fodor et al. [106] se sont intéressés à la modélisation en 3D, 
toujours avec COMSOL, de l’hydrodynamique et du transfert de matière de l’oxydo-réduction de 
l’acide formique par l’oxygène dans un microsystème. Ainsi, le paramétrage géométrique de la 
puce microfluidique, hauteur et largeur, a été modifié pour étudier les conséquences sur les 
performances du transfert de matière. Nous pouvons aussi prendre pour exemple Gong et al. 
[107] qui ont travaillé sur la séparation du lithium des saumures de magnésium / lithium en 
simulant sous COMSOL un dispositif microfluidique de séparation anionique membranaire. Le 
principe de fonctionnement de ce procédé ne va pas être détaillé ici mais la modélisation a 
permis de simuler le transfert des différents ions typiquement présents dans ces saumures 
(lithium, magnésium, calcium, sodium, etc.) grâce à l’application de courants 
électromagnétiques et à la mobilité des ions. Cette étude de modélisation se place en amont du 
développement du dispositif expérimental correspondant mais s’appuie sur des données issues 
de procédés similaires. La faisabilité du nouveau procédé est donc validée à l’aide de la 
modélisation. Burkle-Vitzthum et al. [108] ont aussi validé les résultats expérimentaux d’un 
réacteur annulaire microfluidique à haute température (600°C à 1000°C) en termes 
d’hydrodynamique, de transfert de matière et de thermique. 
 
La modélisation présente donc un intérêt non négligeable dans toutes études, que ce soit vis-à-
vis du prototypage de puce, de l’exploitation des résultats expérimentaux mais aussi 
l’optimisation du système considéré. 
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1.7. Conclusions 
La miniaturisation des procédés devient une thématique scientifique de plus en plus présente. 
Les procédés d’extraction liquide-liquide ont notamment vu leur champ de recherche passer du 
mètre cube aux microlitres et cela dans l’optique de profiter des avantages de l’échelle 
micrométrique. Comme nous venons de le voir, la réduction d’échelle permet d’acquérir des 
données avec de très faibles quantités de produits utilisées, d’avoir un parfait contrôle de 
l’hydrodynamique et de réduire les distances de diffusion moléculaire, faisant de ces dispositifs 
des outils de choix pour l’étude des cinétiques d’extraction. Néanmoins, certaines difficultés 
restent présentes comme, par exemple, la combinaison des phénomènes hydrodynamiques 
avec ceux de transfert de matière et de réaction chimique, où ce dernier point complexifie les 
études. Par ailleurs, trop peu de données dans la littérature font état de constantes cinétiques 
chimiques et sur une base commune de raisonnement permettant de comparer les résultats.  
 
Bien qu’une grande partie de la littérature fasse état d’écoulement en goutte, nous allons utiliser 
les flux stratifiés co-courant à haute vitesse de phase afin d’atteindre le régime chimique du 
transfert de matière. La séparation aisée des phases en sortie de puce microfluidique étant un 
avantage indéniable. Néanmoins, la modélisation sera une étape obligatoire afin d’accéder aux 
concentrations interfaciales, nécessaire aux calculs de cette constante cinétique chimique.
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2. ÉCOULEMENTS STRATIFIES A HAUTES VITESSES : 
APPROCHE NUMERIQUE ET DEVELOPPEMENT DU BANC 
EXPERIMENTAL 
Comme mentionné dans le chapitre précédent, les écoulements parallèles à co-courant ont été 
choisis pour déterminer les constantes cinétiques de transfert et notamment la composante 
chimique. Ce type d’écoulement apporte bon nombre d’avantages par rapport à son analogue 
dispersé, avec : 
- une aire interfaciale d’échange maitrisée et connue ; 
- de fortes vitesses des phases ; 
- une séparation plus aisée des phases en sortie de microsystème ; 
- une exemption des transferts de matière additionnels, particulièrement à la naissance de 
la goutte et à l’étape de séparation des phases. En effet, ces étapes génèrent des 
perturbations hydrodynamiques pouvant intensifier localement les transferts de matière. 
Il est alors nécessaire de les estimer pour quantifier uniquement l’extraction lors du trajet 
de la goutte. 
 
Il peut paraître surprenant de faire circuler des fluides à des vitesses élevées (proches du m.s -1) 
et à co-courant dans des conduites micrométriques mais cette association de paramètres 
d’étude permet de favoriser la prépondérance de la cinétique chimique lors du transfert de 
matière. Par ailleurs, la finalité de ce travail n’est pas l’obtention du meilleur rendement 
d’extraction, ni l’atteinte de l’équilibre thermodynamique où, de surcroît, les cinétiques de 
transfert sont nulles. Il s’agit de travailler dans un domaine expérimental où la mesure des 
paramètres des modèles de représentation est rendue plus aisée. 
 
Ce chapitre explique tout d’abord l’application de tels paramètres (conduites micrométriques, 
vitesses élevées) sur l’extraction d’uranium(VI) dans l’acide nitrique par le TBP 30 %v2-TPH. 
Puis, le dispositif expérimental développé pour l’acquisition de ces cinétiques chimiques est 
présenté avec ses avantages, ses limites ainsi que les différentes questions relatives à 
l’exploitation des données expérimentales d’extraction. 
  
                                                 
2 %v signifie que l’extractant est dilué suivant un pourcentage volumique. 
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2.1. Système chimique pour les études de cinétiques 
S’inscrivant dans le contexte de l’aval du cycle du combustible nucléaire français, les 
expériences d’extraction sont réalisées avec l’extractant TBP et le soluté uranium(VI) en phase 
nitrique, Équilibre. 1. 
 UO2
2+  + 2 NO3
− + 2TBP̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ ⇄UO2(NO3)2 2TBP Équilibre. 1 
Ce système chimique est idéal pour une première approche des études de cinétique en 
microfluidique : 
- la nucléarisation du dispositif expérimental n’est pas requise ; 
- de très nombreuses données portant sur des coefficients de diffusion, constantes 
cinétiques, coefficients de distribution, sont disponibles dans la littérature ; 
- les connaissances scientifiques et techniques au sein du CEA. 
 
De plus, l’extraction de l’uranium(VI) par le TBP est considérée comme rapide (Tableau 7, 
p.70). Si ce dispositif microfluidique permet de mesurer ces dernières, il sera donc viable pour 
des cinétiques plus lentes [17]. Toutefois, des limitations au niveau des temps de séjour des 
phases pourront possiblement survenir à cause des propriétés physico-chimiques des fluides et 
de la longueur linéaire de la puce microfluidique. 
 
La première partie de ce chapitre présente au lecteur les données nécessaires à cette étude et 
déjà connues pour le système chimique uranium(VI)-HNO3 3 M / TBP 30 %v. 
2.1.1. Coefficients de diffusion moléculaire de l’uranium(VI) et de l’acide nitrique 
Pour l’uranium(VI) ou l’acide nitrique, les coefficients de diffusion moléculaires sont déterminés 
depuis plusieurs décennies par des méthodes mettant en jeu des tubes capillaires ou bien des 
cellules membranaires. Ces deux techniques reposent sur une addition sans mouvements 
advectifs de deux phases stationnaires, l’une chargée en soluté et l’autre vierge. L’observation 
du transfert de ce dernier entre les deux phases et en fonction du temps permet de déterminer 
son coefficient de diffusion moléculaire pour le milieu étudié. 
Avec l’arrivée des micro-technologies, des auteurs s’intéressent aux avantages de la 
miniaturisation afin de calculer des coefficients de diffusion [109]. Toutefois, à l’heure actuelle, 
aucune donnée n’est encore disponible pour l’uranium(VI) et l’acide nitrique. 
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Les Tableau 3 et Tableau 4 présentent donc certains coefficients de diffusion moléculaires de 
l’uranium(VI) et de l’acide nitrique disponibles dans la littérature et correspondant à nos 
conditions cinétiques (concentrations en acide et extractant). Concernant les travaux de ce 
doctorat, nous utiliserons les valeurs écrites en rouges [11, 110-111] car elles ont été mesurées 
dans des conditions expérimentales proches de celles de la présente étude. 
 
Tableau 3. Coefficients de diffusion moléculaire issus de la littérature pour l’uranium(VI) en phase aqueuse 
(HNO3) et phase organique (TBP). 
Auteurs 
(Années) 
Méthodes Phases Conditions Valeurs 
Knoch [112] 
(1964) 
Capillaire HNO3 3 M 
U(VI) en trace 
(0,1 mg.L-1) 
4,4x10-10 m2.s-1 
Marx [110] 
(1986) 
Capillaire 
HNO3 3 M - 6,4x10-10 m2.s-1 
TBP 30 %-dodécane - 2,6x10-10 m2.s-1 
Friehmelt 
[111] 
(1986) 
Capillaire TBP 30 %-dodécane - 2,8x10-10 m2.s-1 
Berlemont 
[11] 
(2015) 
Capillaire 
HNO3 3 M 
[U(VI)]aq =  
40 g.L-1 
6,9x10-10 m2.s-1 
TBP 30 %-TPH 
[U(VI)]aq =  
40 g.L-1 
[HNO3]org = 0,5 M 
3,0x10-10 m2.s-1 
 
Que ce soit en phase aqueuse ou phase organique, les coefficients de diffusion moléculaire de 
l’uranium(VI) oscillent vers 10-10 m2.s-1. De légères variations sont toutefois visibles sur ces 
valeurs mais elles sont attribuables aux différentes conditions d’acquisition. Par exemple pour la 
phase aqueuse, 40 g.L-1 d’uranium(VI) dans les travaux de Berlemont [11] alors que dans les 
travaux de Knoch [112] elle est de 0,1 mg.L-1. 
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Tableau 4. Coefficients de diffusion moléculaire issus de la littérature pour l’acide nitrique en phase aqueuse 
(HNO3) et phase organique (TBP). 
Auteurs 
(Années) 
Méthodes Phases Conditions Valeurs 
Nisancioḡl̄ū 
[113] 
(1973) 
Interféromètre 
de Rayleigh 
HNO3 3 M - 3,3x10-9 m2.s-1 
Marx [110] 
(1986) 
Capillaire TBP 30 %-dodécane - 9,0x10-11 m2.s-1 
Chaudry [114] 
(1991) 
Capillaire TBP 30 %-kérosène - 2,7x10-11 m2.s-1 
 
Pour l’acide nitrique, les observations sont similaires aux coefficients de diffusion de 
l’uranium(VI). 
Néanmoins, il est intéressant de noter que l’acide nitrique diffuse plus rapidement que 
l’uranium(VI) en phase aqueuse mais cela n’est pas vérifié en phase organique.  
2.1.2. Constantes cinétiques de l’uranium(VI) et de l’acide nitrique 
Les constantes cinétiques d’extraction et de ré-extraction de l’uranium(VI), Équilibre. 2, et de 
l’acide nitrique, Équilibre. 3, ont été largement traitées à l’échelle macroscopique (goutte 
unique, cellule rotative) et de façon plus confidentielle à l’échelle micrométrique.  
 UO2
2+  + 2 NO3
− + 2TBP̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ 
K1
⇄
K2
UO2(NO3)2 2TBP Équilibre. 2 
 HNO3 + TBP̅̅ ̅̅ ̅̅   
K1,a
⇄
K2,a
HNO3 TBP Équilibre. 3 
avec K1 et K2 ainsi que K1,a et K2,a les constantes cinétiques d’extraction et de ré-extraction 
respectives de l’uranium(VI) et de l’acide nitrique. 
Pour rappel, les constantes cinétiques d’extraction rassemblent l’ensemble des transferts en 
phases aqueuse et organique, qu’ils soient advectifs et/ou diffusifs et le terme de réaction 
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chimique. Ceci s’exprime par la loi de composition des résistances, dont l’équation ci-dessous 
est pour la phase aqueuse. 
 
1
K1
=
1
ka
+
1
ke
+
1
Dc ko
  
avec ka et ko les constantes diffusionnelles en phase aqueuse et organique et Dc 
correspondant aux coefficient de distribution. 
 
Ainsi, le Tableau 5 rassemble les constantes cinétiques globales d’extraction, K1, et chimiques, 
ke, de l’uranium(VI) qui ont été mesurées dans des conditions expérimentales similaires à cette 
thèse. Quel que soit l’appareil de mesure macroscopique, les constantes globales tendent vers 
6,0x10-5 m.s-1. Dinh [4] a notamment estimé la composante chimique du transfert de matière à 
l’aide de la goutte unique proche de 1,1x10-4 m.s-1 mais peu de données complémentaires sont 
disponibles dans la littérature. 
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Tableau 5. Constantes cinétiques globales et chimiques issues de la littérature pour l’extraction de 
l’uranium(VI) par le TBP. 
* : constante cinétique chimique.  
Auteurs 
(Années) 
Méthodes Phases Conditions Valeurs 
Horner [115] 
(1980) 
Goutte unique 
TBP 30 %-NHD 
 
FOC 
[U(VI)]aq =2 g.L-1 
[HNO3] = 3,5 M 
6,9x10-5 m2.s-1 
Cellule de 
Lewis 
[U(VI)]aq =5 g.L-1 
[HNO3] = 3,5 M 
6,4x10-5 m.s-1 
Goutte unique 
FAC et FOC 
[U(VI)]aq = 10 g.L-1 
[HNO3] = 3,5 M 
8,5x10-5 m.s-1 
Mélangeur 
[U(VI)]aq = 10 g.L-1 
[HNO3] = 3,5 M 
7,1x10-5 m.s-1 
Goutte unique 
FAC 
[U(VI)]aq = 50 g.L-1 
[HNO3] = 3,5 M 
5,0x10-5 m.s-1 
Cellule de 
Lewis 
[U(VI)]aq = 50 g.L-1 
[HNO3] = 3,5 M 
5,0x10-5 m.s-1 
Dinh [4] 
(1987) 
Goutte unique TBP 30 %-dodécane 
FOC 
[U(VI)]aq = 0,5 g.L-1 
[HNO3] = 3 M 
9,0x10-5 m.s-1 
FAC 
[U(VI)]aq = 0,5 g.L-1 
[HNO3] = 3 M 
9,6x10-5 m.s-1* 
1,1x10-4 m.s-1 * 
 
Darekar et al. [83] ont effectué des études en microfluidique mais là encore, le manque de 
données ne permet pas d’effectuer une comparaison avec les autres dispositifs de mesure, 
Tableau 5 et Tableau 6. 
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Tableau 6. Constantes cinétiques volumique pour l’extraction de l’uranium(VI) par le TBP, en microfluidique. 
** : constante cinétique volumique. 
Auteurs 
(Années) 
Méthodes Phases Conditions Valeurs 
Darekar [116] 
(2014) 
Microfluidique TBP 30 %-dodécane 
Gouttes en FAC 
[U(VI)]aq = 0,5 g.L-1 
[HNO3] = 3 M 
8,2x10-4 s-1 ** 
à 
1,5x10-1 s-1 ** 
 
Le Tableau 7 montre que la constante globale de transfert de l’acide nitrique, K1,a, plus rapide 
que celle de l’uranium(VI), oscille entre 2,0x10-5 m.s-1 et 2,7x10-5 m.s-1. Ce résultat confirme 
l’extraction préférentielle de l’acide nitrique par le TBP envers l’uranium(VI) [117-119]. Comme 
avec l’uranium(VI) [83], le manque de données en microfluidique [120] n’admet pas une 
comparaison avec les autres publications.  
 
Tableau 7. Constantes cinétiques globales et chimiques issues de la littérature pour l’extraction de l’acide 
nitrique par le TBP. 
* : constante cinétique chimique. ** : constante cinétique volumique. 
Auteurs 
(Années) 
Méthodes Phases Conditions Valeurs 
Pandey [121] 
(2016) 
Cellule 
rotative 
TBP 30 %-
dodécane 
[HNO3] = 3 M 2,7x10-5 m.s-1 
[HNO3] = 3 M 
2,0x10-5 m.s-1 
1,63x10-4 m.s-1 * 
Sen [120] 
(2014) 
Microfluidique 
TBP 30 %-
dodécane 
Gouttes en FAC 
jonction en T 
[HNO3] = 3 M 
1,0x10-4 s-1 ** 
à 
4 s-1 ** 
Gouttes en FAC 
serpentin 
[HNO3] = 3 M 
8,0x10-4 s-1 ** 
à 
2 s-1 ** 
  
Chapitre 2. Écoulement stratifiés à hautes vitesses : approche numérique et développement du 
banc expérimental 
 
71 
2.1.3. Coefficients de distribution de l’uranium(VI), de l’acide nitrique et du TBP 
Le coefficient de distribution d’une espèce chimique est ici défini comme le rapport de sa 
concentration en phase organique sur celle en phase aqueuse. 
 Dc =
Corg
eq
Caq
eq  Éq. 39 
 
Que ce soit pour les calculs analytiques ou les modélisations numériques, nous avons calculé 
le coefficient de distribution de l’uranium(VI) par le code PAREX+. Ce code de calcul permet de 
simuler les différentes étapes d’extraction et de desextraction de l’usine de La Hague où le 
combustible nucléaire usé est retraité. 
Le Tableau 8 rassemble les coefficients de distribution à l’équilibre chimique des différentes 
concentrations d’uranium(VI) à 3 M nitrique présentées dans ce manuscrit de thèse. 
 
Tableau 8. Coefficients de distribution à l’équilibre des solutions d’uranium(VI) à 3 M nitrique dans nos 
conditions expérimentales. 
 50 g.L-1 30 g.L-1 20 g.L-1 10 g.L-1 2 g.L-1 
𝐃𝐜,𝐞𝐪 9,5 15,4 21,1 21,6 26,2 
 
Il est intéressant de noter que suivant nos rapports de débits, oscillants entre 0,62 et 0,65 
(§3.4), plus la concentration initiale d’uranium(VI) en phase aqueuse est faible, meilleur sera 
son extraction lorsque cette dernière atteindra l’équilibre chimique. Toutefois, les expériences 
d’extraction de ces travaux de doctorat atteignant au maximum 10% de cet équilibre (§3.4.1), 
ces valeurs de coefficients de distribution ne pourront être utilisés dans les modèles 
numériques (§4.1.2). L’équation issue du code PAREX+ représentant la variation du Dc en 
fonction de la concentration initiale d’uranium(VI) à 3 M nitrique sera donc directement 
appliquée pour modéliser les équilibres locales de concentration au niveau de l’interface liquide-
liquide. 
Par ailleurs, peu de données à 3 M HNO3 et 30 % TBP sont disponibles dans la littérature. 
 
Pour l’acide nitrique et le TBP, les coefficients de distribution de Lalkuwar Bajoria et al. [122] 
sont utilisés : 
- 0,2 pour 3 M HNO3 (phase organique : 30 % TBP-NHD) ; 
- 1900 pour 30 % TBP-NHD (phase aqueuse : 3 M HNO3). 
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2.2. Approche numérique 
À notre connaissance, la mesure de cinétique d’extraction en microfluidique avec des vitesses 
de phase allant au-delà de 1 m.s-1 n’est pas disponible dans la littérature.  
2.2.1. Transfert de matière en écoulements co-courant parallèles 
Le rendement d’extraction, Éq. 47, atteint au maximum 10 % et les cinétiques sont étudiées par 
la variation des temps de séjour respectifs des phases aqueuse et organique. Ces dernières 
circulent parallèlement (suivant l’axe z, Figure 24), à des vitesses différentes et dans une 
conduite microfluidique (Lc = 1,25 cm, lc = 205 µm, hc = 100 µm).  
 
 
Figure 24. Écoulement des phases dans le canal microfluidique. 
 
L’extraction de l’uranium(VI) par le TBP résulte de la diffusion d’une molécule d’uranium(VI) 
aqueuse vers l’interface liquide-liquide où elle réagit avec l’extractant [117] pour former le 
complexe UO2(NO3)2 2TBP, selon l’équation ci-dessous. 
 UO2
2+  + 2 NO3
− + 2TBP̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ ⇄UO2(NO3)2 2TBP  
 
Le modèle qui s’ensuit comprend une résistance au transfert de matière lié à la diffusion 
moléculaire mais sans définir un film à l’interface liquide-liquide où le transport des espèces est 
purement diffusif, et cela grâce à l’association de deux paramètres :  
- la miniaturisation ; 
- les vitesses des phases proches du mètre par seconde. 
En complément, la réaction chimique d’extraction a été fixée à l’interface liquide-liquide, comme 
cela a pu être démontré au niveau expérimental [4, 85, 119, 123] et plus récemment en 
dynamique moléculaire [117]. 
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Le coefficient de distribution de l’uranium(VI) (Dc = Corg
int Caq
int⁄ ) est supposé élevé (Dc,U(VI) > 10), 
induisant une résistance au transfert de matière majoritairement localisée en phase aqueuse. 
Des études en goutte unique [4, 11, 85] confirment cette hypothèse pour un coefficient de 
distribution constant et cela s’explique par la loi de composition des résistances, équation ci-
dessous. 
 
1
Ka
=
1
ka
+
1
ke
+
1
Dc ko
  
avec Ka la constante cinétique globale en phase aqueuse, ka et ko correspondant 
respectivement aux constantes advectionnelles-diffusionnelles en phase aqueuse et organique 
et Dc le coefficient de distribution du soluté entre les phases organiques et aqueuses. 
En effet, plus la taille des gouttes de phase aqueuse augmente, plus les mouvements advectifs 
sont présents donc la résistance diffusionnelle en phase aqueuse (
1
ka
) est réduite, engendrant 
une augmentation de la constante cinétique d’extraction. En comparaison, lorsque la phase 
organique correspond à la phase dispersée, la modification de la taille des gouttes n’a pas 
d’impact sur cette constante cinétique car la résistance en phase aqueuse est majoritaire par 
rapport à celle en phase organique (
1
Dc ko
). 
2.2.2. Développement mathématique 
Suivant les paramètres énoncés précédemment : 
- dimensions micrométriques ; 
- réaction d’extraction interfaciale ; 
- résistance du transfert de matière localisée en phase aqueuse. 
L’approche numérique est donc uniquement résolue pour la phase aqueuse où 
l’hydrodynamique est considérée comme un écoulement de Stokes (Re < 1). Néanmoins, le 
Reynolds maximal dans nos expériences est de l’ordre de 100, valeur calculée au chapitre 
suivant (§3.2.1), ce qui indique que l’hypothèse de cet écoulement, laminaire entre deux 
plaques de profondeur infinie avec le champ de vitesse du fluide uniforme et parallèle aux 
plaques, n’est pas applicable. Toutefois, comme la présente approche numérique a pour 
objectif de démontrer la faisabilité de l’étude cinétique en microfluidique, cette différence en 
nombre de Reynolds n’a pas été retenue au vu de l’écoulement engendré à cette échelle. Dans 
le cas présent, le micro-canal aqueux de largeur lc/2 (102,5 µm) est alors limité d’un côté par 
sa paroi externe et de l’autre côté, par l‘interface liquide-liquide, Figure 24. 
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L’équation du transfert de matière à résoudre est alors, Éq. 40 : 
 −Daq ∆c +
∂c
∂z
ux,z = 0 Éq. 40 
avec Daq et c correspondant respectivement au coefficient de diffusion de l’uranium(VI) et la 
concentration d’uranium(VI) en phase aqueuse et ux,z la vitesse locale du fluide. 
 
Les conditions aux limites associées sont, Éq. 41 : 
 
{
 
 
 
 
Nparoi = 0
Nint = −ke (Caq
int −
Corg
int
Dc
)
caq,e = c0
 Éq. 41 
avec Nparoi  et Nint représentant respectivement les flux de matière à la paroi externe et à 
l’interface liquide-liquide. Le flux à l’interface est directement défini par la constante cinétique 
chimique, ke, avec la différence des concentrations à l’interface liquide-liquide, où se situe la 
réaction chimique d’extraction. 
La concentration aqueuse d’uranium(VI) en entrée de microsystème, caq,e, est considérée 
comme constante et notée c0 afin de simplifier les équations. 
 
Suivant l’Éq. 40 et l’Éq. 41 la méthode de résolution analytique est de type Sturm-Liouville avec 
l’utilisation de fonctions et valeurs propres. Les principales étapes de la résolution de ces 
équations sont présentées ci-après.  
 
Les précédentes variables sont normalisées : 
 ĉ =
c
c0
     x̂ =
x
laq
     ẑ =
z
λ
 avec λ =
laq
2  u0
Daq
 Éq. 42 
avec laq la largeur de la proportion de phase aqueuse dans le micro-canal. 
 
Dans le cadre des hypothèses définies au §2.2.1, nous avons assimilé la cinétique de transfert, 
représentée par la composante chimique ke, à une conduction (équivalente à une conduction 
thermique ou électrique). Selon cela et une réaction d’extraction du premier ordre envers 
l’uranium(VI), le nombre de Biot correspond à l’Éq. 43, ci-après. 
 Bi =
ke laq
Daq
 Éq. 43 
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Il est important de préciser que le nombre de Biot massique doit faire intervenir le coefficient de 
distribution du soluté en question [124] ; or, ici, ce n’est pas le cas. En effet, nous avons estimé 
que le nombre de Biot sous la forme de l’Éq. 43 représentait au mieux l’évolution de la chimie 
par rapport à la diffusion moléculaire au sein de la phase aqueuse. 
 
Par contre, si l’ordre de la réaction est différent de l’unité, ce nombre de Biot devient inadapté à 
la représentation de la cinétique d’extraction et le nombre de Damköhler, représentant le 
transfert de la réaction chimique sur le transfert advectionnel ou diffusionnel, devra alors être 
utilisé. 
Le nombre de Peclet, Éq. 44, est aussi introduit car il symbolise la part du transport advectif sur 
celui diffusif.  
 Pe =
laq u0
Daq
 Éq. 44 
 
La série de solutions de l’Éq. 40 est notée kn avec n ≥ 1, Éq. 45 : 
 tan kn =
Bi
kn
,      kn ∈ [(n − 1)π, nπ] Éq. 45 
 
Les concentrations d’uranium(VI) normalisées suivant les axes x et z sont donc, Éq. 46 : 
 ?̂?(𝐱, 𝐳) = ∑𝐚𝐧 𝐜𝐨𝐬(𝐤𝐧?̂?)𝐞
−𝐤𝐧
𝟐?̂?
∞
𝐧=𝟏
  avec   an =  
2 sin kn
kn + sin kn cos kn
 Éq. 46 
Avec la vitesse de l’écoulement intervenant dans le terme ?̂?. 
 
La Figure 25 représente les profils en phase aqueuse de la concentration radiale d’uranium(VI) 
calculés à l’aide de l’Éq. 46 selon la longueur du micro-canal (les différentes courbes) avec une 
constante cinétique chimique égale à 1,1x10-4 m.s-1 [4] et à 10 ms de temps de séjour.  
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Figure 25. Profils radiaux de la concentration d’uranium(VI) aqueuse en fonction de la longueur 
du canal microfluidique, pour une constante cinétique chimique égale à 1,1x10-4 m.s-1 avec un 
Biot de 16 et 10 ms de temps de séjour. 
 
Cette figure permet d’observer qu’à ces très faibles temps de séjour, le gradient de 
concentration se trouve majoritairement aux abords de l’interface liquide-liquide et qu’une faible 
quantité d’uranium(VI) y est extrait. 
En effectuant un simple bilan matière sur l’entrée et la sortie du système microfluidique, il est 
possible d’écrire l’Éq. 47 : 
 Qaq c0 = Qaq caq,s + Qorg corg,s Éq. 47 
avec Qaq et Qorg les débits des phases aqueuse et organique, caq,s et caq,s correspondants 
respectivement aux concentrations d’uranium(VI) en sortie de phase aqueuse et de phase 
organique. 
L’Éq. 48 en est déduite : 
 
corg,s
c0
=
Qaq
Qorg
(1 − 𝜮) Éq. 48 
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Le rendement d’extraction est alors donné suivant (1 − 𝜮). L’intégration de l’Éq. 46 en sortie de 
canal aqueux permet d’obtenir 𝜮, Éq. 49 :  
   =∑
2Bi
1 + kn + Bi
×
1
kn²
∞
n=1
e
−kn 
2 L
laq Pe Éq. 49 
 
À partir de l’Éq. 49 il est possible de définir un temps caractéristique de diffusion transverse, 
tdiffusion, (suivant l’axe x, Figure 24), Éq. 50 : 
 tdiffusion =
laq
2
Daq
 Éq. 50 
Et τ, le rapport adimensionnel du temps de séjour moyen aqueux, taq, et du temps de diffusion, 
tdiffusion, Éq. 51 :  
 τ =
L
laq Pe
=
taq
tdiffusion
 Éq. 51 
Dans notre cas, le temps de séjour moyen aqueux est défini comme le volume de phase 
aqueuse dans le canal microfluidique sur son débit, Éq. 52 : 
 taq =
L laq h
Qaq
 Éq. 52 
 
La forme finale de l’Éq. 49 revient donc à l’Éq. 53 : 
   =∑
2Bi
1 + kn + Bi
×
1
kn²
∞
n=1
e−kn
2τ Éq. 53 
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2.2.3. Justification du dispositif microfluidique à hautes vitesses de phases 
Bien que l’Éq. 53 définisse le transfert de matière dans notre microsystème, elle ne peut être 
directement utilisée pour le calcul des cinétiques. En effet, la suite des kn n’ayant pas 
d’expression analytique, il est nécessaire de dériver la précédente relation. Ceci conduit à 
définir la pente de l’efficacité d’échange selon le temps de séjour, soit Éq. 54 : 
 
d(1 −  )
dt
= 2
ke
laq
∑
e−kn
2τ
1 + kn + Bi
∞
n=1
 Éq. 54 
 
La sensibilité de l’efficacité d’extraction, (1 −  ), dépend alors de la constante cinétique 
chimique, le ke, du coefficient de diffusion en phase aqueuse, contenu dans le nombre de Biot, 
de la largeur du micro-canal aqueux, laq, et du temps de séjour en phase aqueuse introduit 
dans τ. 
 
Suivant la valeur du nombre de Biot, Bi <<1 ou Bi >>1, l’Éq. 54 aura une dépendance au 
rapport ke/laq  ou bien au coefficient de diffusion en phase aqueuse. Une étude de sensibilité 
relative suivant ke, Éq. 55, et Daq, Éq. 56, est requise, Figure 26. 
 Sensibilité à ke = ke
∂²
∂t ∂ke
 Éq. 55 
 Sensibilité à Daq = Daq
∂²
∂t ∂Daq
 Éq. 56 
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Figure 26. Sensibilité relative d’un transfert de matière purement chimique, ke, et purement 
diffusif, Daq, en fonction du temps de séjour moyen en phase aqueuse. ke = 1,1x10-4 m.s-1 et 
Daq = 6,9x10-10 m2.s-1. 
 
Ces sensibilités relatives sont calculées pour une constante cinétique égale à 1,1x10-4 m.s-1 [4] 
et un coefficient de diffusion moléculaire de l’uranium(VI) en phase aqueuse à 6,9x10-10 m2.s-1 
[11].  
 
La Figure 26 permet de visualiser que suivant ces conditions, un temps de séjour moyen en 
phase aqueuse inférieur ou égal à 10 ms est requis pour que la chimie d’extraction devienne 
majoritaire par rapport à la diffusion dans le transfert de matière. Dans cette puce 
microfluidique, cela revient à faire circuler les phases aqueuse et organique à des vitesses 
proches du mètre par seconde (
1,25 cm
10 ms
~1,25 m. s−1). 
2.2.4. Conclusion 
Le modèle analytique développé s’applique au transfert de matière dans une conduite 
microfluidique linéaire où les phases circulent à des vitesses proches du mètre par seconde. 
Des expériences préliminaires à ces vitesses d’écoulement ont permis d’effectuer une étude de 
sensibilité sur les paramètres du transfert de matière que sont la chimie et la diffusion 
moléculaire. Globalement, des temps de séjour inférieurs à la dizaine de milliseconde doivent 
être appliqués pour que la composante chimique dans le transfert de matière soit majoritaire 
avec un ke de l’ordre de 1,1x10
-4 m.s-1. 
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2.3. Développement du banc expérimental 
Cette partie va s’architecturer suivant la démarche mise en place pour le développement du 
dispositif de mesure. La recherche a débuté avec le réacteur d’extraction, la puce 
microfluidique, puis, lorsque cette dernière a été déterminée, il a fallu choisir le système de 
mise en mouvement des fluides, pousse seringue ou pompe à pression. Par ailleurs, différents 
éléments devaient être pensés tels que les débitmètres, électrovannes ou bien les dispositifs de 
récupération des phases.  
2.3.1. Puces microfluidiques 
Forts débits et séparation aisée des phases en sortie de microsystème impliquent l’utilisation 
d’une puce microfluidique disposant d’une géométrie d’entrée et de sortie symétrique. Dans le 
commerce les formes en H et Y sont les plus répandues, nous avons alors choisi d’utiliser la 
puce microfluidique Dolomite® de géométrie Y-Y, Figure 27, en tant que réacteur de référence 
pour les études d’extraction. Cette dernière dispose de plusieurs avantages : 
- entièrement réalisée en verre, elle offre une excellente résistance chimique sur 
l’ensemble des constituants : l’uranium, l’acide nitrique, le TBP et le TPH. Cela implique 
aussi une résistance à l’hydrolyse et la radiolyse. De plus, la faible rugosité de surface, 
5 nm, permet de réduire les pertes de charge engendrées par l’écoulement des fluides 
et contribue à la stabilité de l’interface liquide-liquide ; 
- uniquement équipée d’un canal linéaire (Lc = 1,25 cm ; lc = 200 µm ; hc = 100 µm) les 
mouvements hydrodynamiques, tels que les vortex de Dean, sont évités. Ces derniers 
peuvent avoir une contribution significative aux phénomènes de transfert et ainsi 
améliorer l’extraction. Toutefois, notre objectif étant l’obtention de données intrinsèques, 
il est préférable de ne pas ajouter des phénomènes supplémentaires qui nécessiteraient 
d’être décorrélés ;  
- son remplacement est facilité car elle fabriquée en série. Ceci implique des côtes 
géométriques bien définies par le constructeur et une méthode de fabrication répétable, 
éléments importants pour la comparaison des résultats d’extraction si elle venait à être 
changée. 
 
Bien entendu, cette puce microfluidique dispose aussi d’inconvénients : 
- la section du micro-canal étant hémicirculaire, bien que les zones mortes de fluides dans 
les angles inférieurs soient évitées, la modélisation des phénomènes hydrodynamiques 
devra être plus fine qu’en conduite circulaire car nécessitant une représentation en 3D 
du canal (donc un temps de calcul plus long) ; 
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- Dolomite® ne propose pas une gamme de puce Y-Y avec d’autres dimensions (largeur, 
hauteur ou longueur linéaire). Si une étude paramétrique sur le transfert est souhaitée, il 
serait nécessaire de cloner ces paramètres (Lc, lc et hc) sur des puces fabriquées à 
façon en PMMA ou bien en verre. 
 
 
Figure 27. Puce Dolomite® Y-Y [125]. 
 
La puce Dolomite® Y-Y vient ensuite s’insérer dans un support dolomite®, réalisant l’étanchéité 
avec différents tuyaux des phases aqueuse et organique. Ces tuyaux sont en PTFE afin 
d’obtenir une bonne compatibilité chimique avec les différents éléments chimiques.  
2.3.2. Pompe à pression et mesure des débits 
Deux grandes familles de dispositifs sont utilisées pour la mise en circulation des fluides lors 
des expériences en microfluidique : les pousses seringues et les pompes à pression. Ces deux 
systèmes offrent une large gamme de débits applicables et permettent de pressuriser 
l’ensemble du système microfluidique. Bien que les nouvelles générations de pousse seringue 
soient exemptées des à-coups engendrés par le piston de poussée, nous nous sommes 
orientés vers les pompes à pression.  
 
Il faut préciser que l’utilisation d’une pompe à pression diffère légèrement d’un pousse seringue. 
En effet, une pression de poussée est indiquée au niveau du contrôleur et non un débit afin de 
fixer ce dernier : elle sera plus ou moins importante suivant les propriétés physico-chimiques 
des fluides. C’est l’une des plus-values de ces dispositifs lorsque le micro-canal de la puce 
microfluidique est bouché. Si un pousse seringue est utilisé, la pression dans la puce va 
augmenter jusqu’au point de rupture de l’élément ayant la résistance mécanique la plus faible 
dans le système microfluidique (puce, tuyaux, etc.). En revanche, avec une pompe à pression, 
l’augmentation de la pression du système microfluidique causée par le bouchon, sera 
automatiquement corrigée, la pression de poussée diminuant afin de correspondre à la 
consigne initiale. 
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Avec ce système, il est aussi nécessaire d’y connecter des débitmètres afin de lire et de régler 
les débits désirés des phases. Comme les phases utilisées pour ces travaux sont fortement 
agressives et corrosives, seule la catégorie de débitmètre basée sur la force de Coriolis est 
utilisable. Les débitmètres à effet Coriolis sont très répandus dans les industries chimiques et 
pétrochimiques mais un peu moins à l’échelle du laboratoire, bien que ce marché ne cesse de 
croître. Ils restent donc relativement chers en comparaison des autres débitmètres mais 
présentent des avantages indéniables. Ces dispositifs contiennent un tube en U ou double U, 
normé, vibrant à une fréquence donnée. Lorsque le fluide se déplace dans ce tube, sa 
fréquence de vibration est modifiée entrainant un déphasage avec la fréquence d’origine. Ce 
déphasage est alors mesuré à l’aide de capteurs internes, où le débit massique (mg.min-1) en 
est fonction. De plus, ces débitmètres permettent aussi de déterminer la masse volumique du 
fluide en question grâce à la connaissance du volume du tube de vibration ainsi que la masse 
de fluide qui y circule. Par ailleurs, l’ensemble des constituants critiques de ces appareils de 
mesure sont généralement en acier inoxydable, ce sont donc des outils de choix pour des 
solutions agressives.  
 
La pompe à pression utilisée est le modèle MFCSTM-EX de Fluigent avec huit voies de pression 
de poussée dont quatre sur une plage de 0 à 345 mbar et quatre autres de 0 à 2000 mbar ; le 
contrôle commande est effectué à l’aide d’un ordinateur. Ces gammes de pression permettent 
d’obtenir des réglages plus précis à faible pression (jusqu’à 345 mbar) comme à fortes pression 
(jusqu’à 2000 mbar). De plus, deux débitmètres Bronkhorst mini CORI-FLOWTM ML120 adaptés 
par ElveFlow sont utilisés. 
2.3.3. Accessoires et visualisation du réacteur d’extraction 
La réduction d’échelle, la force de la microfluidique, est aussi un de ses points faibles car 
n’importe quel débris ou fibre d’une dimension supérieure à 100 µm (profondeur de la puce 
Dolomite® Y-Y) peut boucher les micro-canaux. Leur obstruction étant bien plus compliquée à 
éviter et à éliminer comparée à l’échelle macrométrique, des filtres en acier inoxydable d’une 
porosité de 10 µm sont alors connectés aux tuyaux d’alimentation de la puce microfluidique 
pour éviter tout risque de colmatage. 
 
L’utilisation d’électrovanne en T, T-Valve Fluigent, est aussi requise pour sélectionner soit la 
voie d’échantillonnage, soit celle de collecte globale en sortie de microsystème, Figure 28.  
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Figure 28. Fonctionnement de l'électrovanne en T en sortie de phase organique du 
microsystème, pour la sélection de la voie d'échantillonnage ou de la poubelle. 
 
Bien que cet élément engendre des pertes de charge, il n’a pas de répercussion visible sur 
l’écoulement des phases dans le réacteur d’extraction. 
 
La visualisation du micro-canal et plus particulièrement de l’interface liquide-liquide est réalisée 
à l’aide d’un microscope optique Zeiss AX10 équipé d’une caméra Axiocam 503 color. 
2.4. Conclusions 
Afin d’isoler la composante chimique du transfert de matière, l’approche numérique de ces 
expériences d’extraction, où il n’y a pas de couche limite de diffusion, valide l’application de 
vitesse de phase proche du mètre par seconde dans un écoulement parallèle co-courant. Un 
dispositif expérimental est développé sur la base de l’utilisation d’une puce microfluidique 
Dolomite® Y-Y pour générer un écoulement diphasique stratifié s’écoulant à forte vitesse, 
ciblant des temps de séjour de l’ordre de 10 ms.  
Le chapitre suivant va présenter le protocole opératoire pour effectuer les expériences 
d’extraction liquide-liquide et permettre la mesure des concentrations en sortie de puce. Deux 
aspects du protocole seront notamment discutés : 
- la vérification de la stabilité de l’interface de l’écoulement stratifié malgré les fortes 
vitesses de phases ; 
- l’influence d’une séparation partielle de la phase organique en sortie de puce sur les 
mesures de concentration finale en soluté.  
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3. PRESENTATION ET VALIDATION DU PROTOCOLE 
EXPERIMENTAL 
Dans l’objectif d’un transfert de matière majoritairement contrôlé par la chimie d’extraction, nous 
avons fait le choix de faire circuler des fluides à co-courant et à très forte vitesse. Les temps de 
séjour ciblés étant de l’ordre de la dizaine de millisecondes, l’extraction de l’uranium(VI) devrait 
être par conséquent faible et n’importe quelle contamination de la phase analysée en sortie doit 
être évitée afin de ne pas fausser les données d’extraction. Comme le montage expérimental 
développé est entièrement pressurisé, il est alors possible d’appliquer une ou des pressions de 
poussée en sortie de microsystème afin de contrebalancer un éventuel passage d’un flux dans 
l’autre. Dans la suite de ce manuscrit, les pressions de poussée en sortie seront appelées 
pressions de compensation. Le choix a été fait de déterminer les cinétiques d’extraction par la 
mesure de la quantité d’uranium(VI) dans le flux de sortie organique. 
3.1. Processus d’acquisition des données cinétiques 
La Figure 29 présente le schéma du montage d’extraction où la pompe à pression permet à la 
fois de mettre les fluides en mouvements mais aussi d’appliquer la pression de compensation. 
 
Figure 29. Schéma du montage pour la détermination des cinétiques de transfert en 
microfluidique. 
Les traits pleins représentent les connectiques fluidiques et ceux en pointillés, les voies de 
pression de poussée et de compensation. Les nomenclatures en bleu et rouge représentent 
respectivement les phases aqueuse et organique. 
 
La Figure 30, ci-après, montre un aperçu du montage expérimental dont la globalité est 
présentée en annexe. 
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Figure 30. Montage microfluidique. 
 
Les débits des phases d’alimentation, fixés par les pressions de poussée, sont réglés de 
manière à ce que l’interface liquide-liquide soit centrée dans le micro-canal. En procédant ainsi, 
le risque de contamination d’une phase par l’autre est limité et la pression de compensation à 
appliquer en sortie de microsystème sera moindre. 
 
Figure 31. Photographie d’une portion du canal microfluidique de la puce dolomite® Y-Y. 
L’interface liquide-liquide est ici centrée grâce à l’application des débits d’entrés adéquats. 
 
L’étude cinétique nécessite diverses données hydrodynamiques qui sont répertoriées en Figure 
32. 
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Figure 32. Données hydrodynamiques nécessaires à l’exploitation des données cinétiques 
d’extraction. 
 
Les concentrations des différentes espèces chimiques doivent également être connues : 
- l'uranium(VI) en entrée de phase aqueuse et sortie de phase organique ; 
- l’acide nitrique initial en phase aqueuse et organique ; 
- le TBP initial en phase organique. 
3.2. Caractéristiques des phases 
 Phases aqueuses d’uranium(VI)-HNO3 et solvant TBP-TPH 
La phase aqueuse d’uranium(VI) est préparée à partir de solutions de nitrate d’uranyle et 
d’acide nitrique. Par exemple, une solution de concentration de 50 g.L-1 d’uranium(VI) est 
obtenue par dilution d’une solution de nitrate d’uranyle à 360 g.L-1 et 0,24 M d’acide nitrique 
dans de l’eau ultrapure (Fisher Scientific ACCU 1000) jusqu’à la concentration souhaitée. 
L’acidité nitrique est ajustée par addition d’une solution d’HNO3 diluée à 68 % en volume (VWR 
pureté analytique).  
 
La phase organique est obtenue par mélange en volume de l’extractant TBP (Sigma Aldrich 
98%) avec le diluant TPH (Prochrom SA) jusqu’à la concentration en extractant désirée. La 
solution fraîchement préparée doit être lavée successivement avec des solutions de NaOH, 
NaHCO3 et H2O de façon à ôter toute trace d’impureté.  
Sachant que le TBP, comme le diluant, extrait l’uranium(VI), l’acide nitrique et un peu d’eau 
[126] (que nous négligerons dans ces travaux), il est nécessaire de pré-équilibrer ces phases 
organiques lavées à l’acidité nitrique de la phase aqueuse qui sera mise en jeu dans la réaction 
d’extraction (mise en contact de 3 volumes de phase aqueuse pour 1 volume de phase 
organique à forte agitation axiale pendant 30 minutes). Ainsi seule la cinétique d’extraction de 
l’uranium(VI) sera étudiée.  
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 Caractérisation des propriétés physiques des phases 
Les masses volumiques des solutions avant l’extraction sont déterminées à l’aide d’un 
densimètre Anton Paar DMA 5000 (mesure à 25°C) et des débitmètres à effet Coriolis 
Bronkhorst mini CORI-FLOWTM ML120 (mesure à température du fluide). Le fonctionnement de 
ces débitmètres est expliqué au §2.3.2. 
 
Les viscosités sont obtenues ex-situ par un microVISC (RheoSense) à température du 
laboratoire (enceinte ventilée à 22-23°C). 
 Dosage des phases 
L’acidité des solutions d’uranium(VI) est dosée par potentiométrie à l’aide d’un titrateur 
Metrohm Titrando, avec NaOH 0,1 mol.L-1. Afin de complexer l’uranium(VI) pour qu’il ne 
réagisse pas avec les ions OH-, le dosage est effectué dans l’oxalate d’ammonium saturé. 
 
Quelques gouttes de Titron (VWR) sont ajoutées à la solution organique de façon à ce que ce 
surfactant créé une fine émulsion de dosage, améliorant l’homogénéité de l’échantillon dosé. 
 
La concentration d’uranium(VI) est quant à elle déterminée par ICP-AES. 
Le titre en TBP du solvant est déterminé par analyse densimétrique (Anton Paar DMA 5000) 
selon une méthode développée au CEA. 
3.2.1. Réalisation d’une expérience d’extraction à haute vitesse de phase 
Comme expliqué précédemment, le dispositif expérimental est entièrement pressurisé. Les 
phases d’alimentation sont mises en mouvement par des pressions de poussée qui sont 
réglées pour obtenir les débits désirés. Le suivi de l’interface liquide-liquide est effectué à l’aide 
du microscope. Si cette dernière n’est pas centrée en sortie de puce microfluidique, une 
pression de compensation y est appliquée. 
 
Les temps de séjour ciblés étant de 10 ms, il est nécessaire d’appliquer des vitesses de phases 
proches du mètre par seconde. Cependant, est-ce que l’écoulement est toujours laminaire ? 
 
Les caractéristiques hydrodynamiques d’une expérience réalisée pour obtenir ce temps de 
séjour avec une solution aqueuse de concentration 50 g.L-1 sont résumées dans le Tableau 9. 
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Tableau 9. Caractéristiques hydrodynamiques des phases de l’expérience à 50 g.L-1 d’uranium(VI). 
Phase aqueuse : 50 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : TBP 30 %-TPH pré-équilibré à 3 M HNO3. 
 50 g.L-1 d’U(VI)-3 M HNO3 
30 % TBP-TPH pré-éq 3 M 
HNO3 
Masse volumique (kg.m-3) 1170 847 
Viscosité (mPa.s) 1,17 1,77 
Vitesse (m.s-1) 0,99 0,65 
Reynolds 100 31 
Tension interfaciale 
(mN.m-1) 
12 
Weber 9,6 
 
Le nombre de Reynolds, définissant le type d’un écoulement, est calculé comme suit : 
 
Re =  
ρ u dhc
µ
 
 
avec ρ la masse volumique, u la vitesse linéaire du fluide, dhc correspondant au diamètre 
hydraulique de la conduite et µ la viscosité dynamique du fluide.  
 
Comme cela a été démontré au chapitre précédent, les volumes du micro-canal de phase 
aqueuse et de phase organique sont équivalents. Ainsi, le diamètre hydraulique de la section 
de passage d’une phase est de 101 µm. 
Les nombres de Reynolds maximaux associés à ces phases sont alors respectivement de 100 
et 31 pour la phase aqueuse et la phase organique. Les écoulements sont donc bien 
laminaires, les vecteurs de vitesse sont considérés parallèles aux parois et sans composante 
radiale. 
 
Cependant, qu’en est-il de la stabilité de l’interface liquide-liquide ? Pour se faire calculons le 
nombre de Weber, We, représentant le rapport des effets inertiels sur ceux de tension 
interfaciale et dont l’équation est la suivante : 
 We =
ρ u2 dhc
γ
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Comme le nombre de Reynolds, différentes plages d’états du système hydrodynamique sont 
requises pour correctement exploiter ce nombre adimensionnel, ces dernières étant propres à 
l’écoulement et au système chimique mis en jeu. Dans le cas présent, soit à vitesses de phases 
élevées, le nombre de Weber est de 9,6. Nous n’avons pas trouvé d’abaque dans la littérature 
correspondant à notre système chimique et suivant un écoulement parallèle co-courant. De ce 
fait, une comparaison avec les observations en microscopie confocale est requise pour 
correctement exploiter ce nombre en fonction des paramètres des études présentes dans ce 
manuscrit de thèse. 
3.3. Stabilité de l’interface liquide-liquide dans le micro-canal – Étude en 
microscopie confocale 
L’obtention de temps de séjour de l’ordre de la dizaine de millisecondes est réalisée grâce aux 
vitesses des phases dépassant le m.s-1 dans une conduite à la section micrométrique et à la 
longueur du centimètre. Ces fortes différences d’échelle laissent supposer qu’une déformation 
de l’interface liquide-liquide lors du contact initial des phases, ou bien le long de l’écoulement, 
est possible comme le montre la Figure 33. Il se peut également qu’il y ait aucune 
conséquence.  
 
 
Figure 33. Représentation schématique de l’interface liquide-liquide dans la profondeur du 
micro-canal. Avec les abréviations Aq et Org faisant respectivement références aux phases 
aqueuse et organique. 
 
Notre dispositif d’acquisition des cinétiques en microfluidique est équipé d’un microscope 
optique dont l’unique point d’observation du réacteur d’extraction, donc de l’interface liquide-
liquide, est par le dessus. Il est donc impossible de conclure sur la stabilité et la forme de 
l’interface liquide-liquide dans la profondeur du micro-canal et le long de l’écoulement. La 
microscopie Confocale représente alors un outil de choix grâce à la possibilité de cartographier 
en 3 dimensions un objet disposant de propriétés optiques [127]. Cette technologie d’imagerie, 
en plus des capacités d’un microscope conventionnel, permet de réaliser des coupes dans la 
profondeur d’un échantillon et de reconstruire son image numérique. De plus, l’ajout d’une 
molécule fluorescente combinée à une excitation par laser, spécifique à cette molécule, met en 
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évidence des zones d’intérêts sans signaux parasites. L’interface liquide-liquide devient alors 
parfaitement observable dans sa totalité. 
 Configuration du banc d’étude en microscopie confocale 
Ce doctorat s’inscrivant dans un contexte nucléaire, l’ensemble des acquisitions de données 
cinétiques d’extraction est effectué dans laboratoire dédié à l’utilisation des matières 
radioactives. Dans une telle structure, des règles de sécurités très strictes sont appliquées afin 
d’éviter toute contamination du monde extérieur par des matières radioactives toxiques. En 
découlent alors des contraintes, nécessaires, sur les procédures d’expérimentation et les 
catégories d’appareil pouvant entrer dans les laboratoires situés en zone nucléaire. Il est 
important de mentionner que tout appareil dans ce type de laboratoire nucléaire y restera 
jusqu’à son évacuation en déchet. En exemple direct, le microscope Confocal laser Zeiss LSM 
510, utilisé pour l’observation de l’interface liquide-liquide dans la puce microfluidique. 
L’indisponibilité d’un tel appareil en zone nucléaire a donc conduit à remplacer la phase 
aqueuse d’uranium(VI) dans l’acide nitrique par de l’eau déminéralisée. De la fluorescéine 
basique, insoluble en phase organique, y a été ajoutée. L’isolation de son signal optique permet 
d’observer proprement l’interface liquide-liquide. Pour vérifier que le comportement 
hydrodynamique des phases uranifères utilisées pour ces travaux et celle du mélange eau + 
fluorescéine sont comparables, nous avons mesurés leur viscosités respectives. Elles 
présentent peu d’écart : 0,15 mPa.s à 30 g.L-1 d’uranium(VI) et 3 M nitrique. La pertinence de 
ce dernier sur les variations d’écoulement n’est donc pas approfondie. En phase organique, une 
solution de TBP 30 % dans le TPH a été utilisée.  
 
Une puce microfluidique Dolomite® Y-Y, identique à celle utilisée pour les acquisitions de 
données cinétique, et un contrôleur de pression Fluigent sont utilisés pour ces études. Les 
débits des phases aqueuse et organique sont mesurés par des débitmètres à effet Coriolis 
(Brooks Quantim). 
 
Ces expériences en microscopie confocale ont été réalisées dans des conditions 
hydrodynamiques similaires aux acquisitions des données cinétiques. Toutefois, le transfert de 
matière n’a pas été abordé bien qu’il influe sur l’hydrodynamique avec des gradients de 
concentration au niveau de l’interface liquide-liquide, modifiant localement les viscosités, 
masses volumiques et tensions interfaciales. Cette étude étant uniquement consacrée à la 
stabilité globale de l’interface liquide-liquide dans la profondeur et le long de l’écoulement, nous 
avons donc fait le postulat que les variations locales de viscosité, masse volumique et tension 
interfaciale n’ont pas d’influence. 
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 Résultats expérimentaux 
Le Tableau 10 rassemble deux séries d’études suivis par microscopie confocale où les 
observations sont applicables sur l’ensemble des expériences de mesures de cinétique 
réalisées dans cette thèse. Ces acquisitions d’images restent assez délicates à effectuer car le 
plan d’étude, la puce microfluidique et le support du microscope, doivent être parfaitement 
plans suivant le déplacement du plateau optique sur les axes x et y (z étant la hauteur de ce 
dernier). Si ce n’est pas le cas, la mise au point et les configurations des coupes sur la 
profondeur de l’objet doivent être modifiées à nouveau pour tout déplacement. En résulte des 
disparités (atténuation du signal, plus forte diffusion de la lumière, artefacts optiques, etc.) 
suivant les prises de vues en entrée, milieu ou sortie du micro-canal, Figure 34. 
 
Figure 34. Schéma de la puce microfluidique Y-Y dolomite®, longueur linéaire : 1,25 cm. Les 
phases aqueuse et organique sont respectivement représentées en bleu et rouge. Les points 
noirs correspondent aux zones ciblées par l’étude en microscopie confocale. 
 
Sur les clichés d’imagerie Confocale regroupés dans le Tableau 10, la phase aqueuse est 
représentée arbitrairement en vert et la phase organique ainsi que la structure en verre de la 
puce microfluidique ne sont pas apparentes. Cela est possible grâce à l’excitation par laser de 
la fluorescéine, dont le signal optique d’émission a simplement été isolé des autres. À la 
différence des expériences des études de cinétique d’extraction, la phase organique n’a pas été 
contactée à l’acide nitrique afin d’éviter sa desextraction en phase aqueuse. Cela aurait eu pour 
effet de réduire le signal optique issu de la fluorescéine basique, émission uniquement en milieu 
neutre (ph = 7) [128], donc de créer un décalage sur le positionnement réel de l’interface 
liquide-liquide. De plus, afin de faciliter la lecture de ces différentes images, les parois du micro-
canal sont représentées en blanc.  
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Tableau 10. Étude de la stabilité de l’interface liquide-liquide avec l’augmentation de la vitesse des phases, 
en entrée, milieu, sortie et sur la profondeur du micro-canal. Les zones vertes et schémas blancs sur les 
photographies représentent respectivement la phase aqueuse et les parois du micro-canal. 
Phase aqueuse : eau + fluorescéine. Phase organique : TBP 30 % - TPH. 
Vitesses 
(m.s-1) 
Temps 
de séjour 
(ms) 
Coupes de l’interface liquide-liquide 
Entrée Milieu Sortie 
0,68 / 0,44 17 / 27 
   
1,31 / 0,69 9 / 17 
   
 
Que ce soit à temps de séjour faible ou élevé des phases, Tableau 10, l’interface liquide-liquide 
reste plane et stable dans la profondeur du micro-canal, quelle que soit sa position axiale 
(entrée, milieu ou sortie).  
De plus à fortes vitesses de phases, Tableau 10, la diffusion de la lumière dans le verre est 
assez présente et rend très difficile la distinction du haut et du bas du micro-canal. La lecture de 
l’interface liquide-liquide en est, cependant, moins impactée et permet quand même de statuer 
sur sa stabilité. 
 Conclusions sur la stabilité de l’interface liquide-liquide 
Les expériences effectuées en microscopie confocale permettent d’indiquer que l’interface 
liquide-liquide, donc l’aire interfaciale d’échange, est parfaitement définie dans notre système 
microfluidique. Dans ces conditions expérimentales, les très fortes vitesses des phases ne 
déforment pas cette dernière et la proportion supposée d’un volume de micro-canal séparé en 
deux pour chacune des phases est respectée. 
 Perspectives pour les expériences d’extraction en microscopie confocale appliquées 
à ce procédé microfluidique 
Dans cette étude, tout le potentiel de l’analyse par microscopie confocale n’a pas été utilisé. 
Non seulement, les réactions d’extraction peuvent être suivies in situ mais des d’observations 
au plus proche de l’interface liquide-liquide pourraient être également réalisées. Bien entendu, 
la molécule fluorescente demeure l’élément principal de l’étude et doit être correctement 
choisie. La fluorescéine, comme nous l’avons montré, est parfaitement adaptée au suivi de 
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l’acide nitrique. Cependant, la fluorescéine étant insoluble en phase organique et émettant 
uniquement en milieu neutre (pH = 7), elle pourrait être remplacée par l’Alexa Fluor® 488. En 
effet, son émission est indépendante du pH des phases, ce qui favoriserait l’observation de 
l’interface liquide-liquide en conditions acides. 
 
Il est évident que la disponibilité d’un microscope confocal en zone nucléaire permettrait de 
réaliser l’étude dans des conditions réelles d’extraction avec de l’uranium(VI) en 
s’affranchissant de l’usage d’un agent fluorescent puisque l’uranium(VI) fluoresce. Mais son 
faible rendement quantique de fluorescence (force de l’émission d’une molécule suivant une 
excitation laser) doit être compensé par une forte concentration d’uranium(VI) en phase 
proches de 100 g.L-1, voire plus, et dans les limites de la saturation du capteur. Toutefois, 
l’hydrodynamique serait modifiée par ces fortes concentrations (augmentation de la viscosité, 
masse volumique et tension interfaciale) et cela devrait être pris en compte pour l’exploitation 
des résultats. 
3.4. Qu’en est-il de la pression de compensation ? 
La pression de compensation est une pression de poussée venant orienter les flux 
hydrodynamiques en sortie de puce microfluidique ; c’est une perte de charge contrôlable et 
réglable. Suivant son application sur la phase aqueuse ou organique, une proportion de cette 
phase ira dans celle où l’écoulement est favorisé. La pression de compensation est donc un 
outil facilitant le centrage de l’interface liquide-liquide en sortie de microsystème et évitant aussi 
toute contamination de la phase échantillonnée ; toutefois, elle doit être utilisée 
méticuleusement. 
La Figure 35 est un exemple de l’effet de la pression de compensation sur les flux 
hydrodynamiques en sortie de microsystème. La photographie de gauche présente une 
application adéquate de cette pression en sortie de phase organique (flèche rouge). Dans cet 
exemple la séparation des phases est parfaite et une portion infinitésimale de phase organique 
est envoyée en phase aqueuse (flèche bleu) ; la grande majorité de l’uranium(VI) extrait est 
considérée comme se trouvant dans le micro-canal de sortie organique. L’ensemble des 
expériences de cette thèse est effectué dans cette configuration. La photographie de droite, à 
l’inverse, montre une pression de compensation beaucoup trop forte en phase organique car 
une portion non négligeable de cette phase est envoyée dans le micro-canal de sortie aqueux. 
Les résultats d’extraction sont alors biaisés, la totalité de l’uranium(VI) extrait ne pouvant être 
déterminée, car la quantité d’uranium(VI) envoyée en phase aqueuse n’est pas prise en 
compte. 
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Figure 35. Photographie de la sortie de la puce dolomite® Y-Y avec l'influence de la pression de 
compensation en sortie de phase organique sur les flux hydrodynamiques. Les flèches 
représentent le sens de l’écoulement des fluides et les couleurs bleu et rouge font références 
aux phases aqueuse et organique. 
 
L’analyse du transfert de matière peut également être impactée par la pression de 
compensation selon la quantité d’uranium(VI) initialement présente en phase aqueuse. En effet, 
les coefficients de distribution de l’uranium(VI) diminuant avec sa concentration initiale, plus 
celle-ci sera faible, moins d’uranium(VI) sera extrait en phase organique. Ainsi, à faible 
extraction d’uranium(VI) une légère variation des proportions de phase en sortie de puce 
microfluidique peut avoir de fortes conséquences sur les résultats d’extraction, puisqu’une 
portion de la phase analysée n’est pas prise en compte lors de la quantification du soluté dans 
l’échantillon. Par ailleurs, des perturbations hydrodynamiques engendrées par cette perte de 
charge contrôlée sont peut être présentes au niveau du Y de sortie. Est-ce réellement 
impactant sur les résultats d’extraction ? Y a-t-il une limite à l’application de cette pression de 
compensation ? 
 
Pour répondre à ces questions, une série d’expériences mettant en jeu trois valeurs de la 
pression de compensation est réalisée,  Figure 36 : 
1- Néant : la pression de compensation n’est pas appliquée, les phases peuvent librement 
s’orienter en sortie aqueuse ou organique et elles sont sujettes aux perturbations 
hydrodynamiques de l’interface liquide-liquide ; 
2- Condition cinétique (référence expérimentale) : la proportion de phase organique 
envoyée en phase aqueuse est la plus minime possible afin de limiter l’incidence de la 
pression de compensation sur les résultats d’extraction. La phase organique en sortie 
est pure ; 
3- Forte : la pression de compensation va au-delà de la simple prévention de 
contamination de la phase organique par de la phase aqueuse. La proportion de phase 
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organique en phase aqueuse est d’approximativement 40 %, ce qui est peu judicieux 
pour des acquisitions de données cinétiques.  
 
Niveaux de pression de compensation 
1. Néant 2. Condition cinétique 3. Forte 
   
Figure 36. Impact de la pression de compensation suivant trois niveaux sur les flux 
hydrodynamiques en sortie de puce microfluidique Dolomite® Y-Y. Les flèches bleu et rouge 
représentent le déplacement respectif de la phase aqueuse et de la phase organique. 
 
Néanmoins, par rapport à une section rectangulaire, la section hémicirculaire des canaux 
microfluidiques de cette puce Dolomite® réduit la « perte » de phase organique qui est envoyée 
en phase aqueuse, Figure 37.  
 
Section du canal aqueux en sortie de puce microfluidique 
  
2. Condition cinétique 3. Forte 
Figure 37. Section du canal aqueux en sortie de puce microfluidique, suivant l’application de la 
pression de compensation en condition cinétique et forte. Les notations en bleu et rouge 
représentent respectivement le volume de phase organique envoyée en phase aqueuse et ce 
dernier. 
 
Dans les prochains points de cette partie, nous ferons référence à ces différents niveaux par les 
chiffres 1, 2 et 3. Pour différentes concentrations d’uranium(VI) en entrée de microsystème, la 
concentration moyenne en sortie de phase organique est mesurée en fonction de la pression de 
compensation appliquée. Le rendement correspond à la quantité d’uranium(VI) présente en 
phase organique en sortie (i.e. extraite de la phase aqueuse) par rapport à la quantité présente 
en phase aqueuse en entrée : 
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 Rdtext =
corg,s
c0
Qorg
Qaq
  
avec corg,s, la concentration d’uranium(VI) en sortie de phase organique, c0 la concentration 
d’uranium(VI) initiale en phase aqueuse, Qaq et Qorg les débits respectifs de phase aqueuse et 
phase organique. La longueur de contact entre les phases étant constante, le temps de séjour 
de la phase aqueuse est ici modifié en faisant varier les débits de phase aqueuse et de phase 
organique en proportion constante. Nous nous sommes toutefois assurés que le rapport des 
débits reste constant quelles que soient les conditions opératoires. L’évolution du rendement en 
fonction du temps de séjour est ainsi observée. 
3.4.1. Étude à 50 g.L-1 d’uranium(VI) 
 
Figure 38. Variation du rendement d’extraction en fonction du temps de séjour moyen en phase 
aqueuse et de l’augmentation de la pression de compensation (niveau 1 < niveau 2 < niveau 3). 
Phase aqueuse : 50 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : TBP 30 %-TPH pré-
équilibré à 3 M HNO3. Rapport des débits +/- 0,64. 
 
Le calcul des incertitudes de mesure est présenté en annexe. 
 
À forte concentration initiale d’uranium(VI), la Figure 38 met en évidence la superposition 
générale des rendements d’extraction pour un temps de séjour donné et cela, même en 
augmentant la proportion de phase organique envoyée en phase aqueuse (Figure 36, niveau 3 
> niveau 2 > niveau 1). Aux temps de séjour les plus élevés, 35 ms et 20 ms, de légères 
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variations sont toutefois observables mais elles sont comprises dans les incertitudes de 
mesure.  
 
Cette observation traduit une homogénéisation satisfaisante sur la section du canal en phase 
organique et, certainement, aussi en phase aqueuse. Avec le niveau de la pression de 
compensation le plus élevé, 40 % du volume de la phase organique est envoyée en sortie 
aqueuse. Cette quantité de matière n’est donc pas comptabilisée pour le rendement 
d’extraction. Ce résultat appuie notre approche numérique qui suppose que les phases ont une 
concentration homogène sur la section dans le micro-canal. 
 
Néanmoins, cette homogénéisation en phase est-elle toujours présente lorsque la concentration 
initiale d’uranium(VI) est modifiée ? Pour répondre à cette question, deux expériences 
supplémentaires d’extraction sont effectuées dans les mêmes conditions que celles présentées 
ci-dessus avec une concentration uranifère de 20 g.L-1 et 2 g.L-1. Ainsi, les variations 
hydrodynamiques engendrées par la diminution de la viscosité de ces solutions, Tableau 11, 
seront étudiées sur les résultats d’extraction en fonction de la pression de compensation.  
 
Tableau 11. Viscosité dynamique des solutions d'uranium(VI) à 50 g.L-1, 20 g.L-1 et 2 g.L-1 diluées dans l’acide 
nitrique 3 M. 
 50 g.L-1 20 g.L-1 2 g.L-1 
Viscosité dynamique 
(mPa.s) 
1,17 1,08 1,02 
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3.4.2. Étude de sensibilité à concentration variable d’uranium(VI), 20 g.L-1 et 2 g.L-1 
 20 g.L-1 d’uranium(VI) 
 
Figure 39. Variation du rendement d’extraction en fonction du temps de séjour moyen en phase 
aqueuse et de l’augmentation de la pression de compensation (niveau 1 < niveau 2 < niveau 3). 
Phase aqueuse : 20 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : TBP 30 %-TPH pré-
équilibré à 3 M HNO3. Rapport des débits +/- 0,62. 
 
Comme le montre la Figure 39, les résultats sont sensiblement identiques entre les niveaux 1 et 
2 mais une disparité marquée des rendements d’extraction par rapport à la référence, niveau 2, 
est observable à tous les temps de séjour vis-à-vis du niveau 3. Sachant que les rapports des 
débits sont égaux entre ces acquisitions de données, l’impact de la pression de compensation 
commence à se faire observer.  
 
En effectuant une analogie avec l’étude à 50 g.L-1, l’homogénéisation sur la section en phase 
semble donc être moins importante à 20 g.L-1. Bien que le coefficient de distribution de 
l’uranium(VI) varie avec sa concentration initiale, est-il possible que les rendements soient liés à 
cette homogénéisation ? 
 2 g.L-1 d’uranium(VI) 
Avec une concentration initiale d’uranium(VI) en dessous de la dizaine de gramme par litre, les 
résultats sont totalement dépendants de la pression de compensation, Figure 40. 
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Figure 40. Variation du rendement d’extraction en fonction du temps de séjour moyen en phase 
aqueuse et de l’augmentation de la pression de compensation (niveau 1 < niveau 2 < niveau 3). 
Phase aqueuse : 2 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : TBP 30 %-TPH pré-équilibré 
à 3 M HNO3. Rapport des débits +/- 0,62. 
 
En effet, l’application d’une pression de compensation la plus faible possible, niveau 2, 
engendre une perte d’uranium(VI) par rapport au niveau 1 entre 30 % et 48 %. Sachant qu’à ce 
niveau de pression de compensation la portion de phase organique envoyée en phase aqueuse 
est très faible, une part importante de l’uranium(VI) extrait semble être contenue dans le filet de 
phase organique envoyé en phase aqueuse. Ceci est confirmé par les données mesurées au 
niveau 3, Tableau 12. 
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Tableau 12. Perte supplémentaire d’uranium(VI) en phase aqueuse par rapport au niveau 1 de la pression de 
compensation. 
Phase aqueuse : 2 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : TBP 30 %-TPH pré-équilibré à 3 M HNO3. 
Temps de séjour approximatifs (ms) Niveau 2 Niveau 3 
27 43 % 99 % 
16 30 % 98 % 
12 40 % 97 % 
10 46 % 97 % 
9 48 % 97 % 
8 41 % 97 % 
3.4.3. Détermination expérimentale de l’épaisseur des films de diffusion 
Les études à 50 g.L-1, 20 g.L-1 et 2 g.L-1 ont permis d’observer l’impact de la pression de 
compensation sur les rendements d’extraction. À faible concentration initiale d’uranium(VI) une 
très faible homogénéisation en phase est observée, avec la majeure partie de l’uranium(VI) 
contenue dans le filet de phase organique envoyée en phase aqueuse. À l’inverse, quand la 
concentration d’uranium(VI) est élevée, l’homogénéisation semble être totale et le filet de phase 
organique n’impacte pas le calcul des rendements d’extraction. 
 
Or, ce filet de phase organique correspond au volume de phase au plus proche de l’interface 
liquide-liquide, ce qui représente plus de 80 µm de la largeur du micro-canal aqueux dans 
l’exemple décrit par la Figure 41 
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Figure 41. Représentation du filet de phase organique en sortie de puce microfluidique. 
 
Suivant la théorie du double film, l’épaisseur du filet de phase organique peut être assimilée à la 
couche de diffusion organique. Néanmoins, suivant notre approche numérique (§2.2.1), cette 
couche de diffusion ne devrait pas être présente. Est-ce que cette hypothèse est trop forte dans 
notre approche numérique ? 
Afin d’étudier plus en détails ces cas, nous allons tracer les concentrations d’uranium(VI) en 
sortie de phase organique à 50 g.L-1, 20 g.L-1 et 2 g.L-1, en fonction de l’épaisseur du filet de 
phase organique envoyée en phase aqueuse. 
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 50 g.L-1 d’uranium(VI) 
À cette valeur initiale, les concentrations d’uranium(VI) mesurées au niveau de la sortie 
principale de phase organique sont indépendantes de la proportion de cette même phase 
envoyée dans la sortie principale de phase aqueuse, appelée épaisseur du filet de phase 
organique, Figure 42. L’homogénéisation semble être totale quelle que soit le temps de séjour 
des phases. 
 
 
Figure 42. Concentrations d’uranium(VI) en fonction de l’épaisseur du filet organique envoyé en 
phase aqueuse et selon les temps de séjour. 
Phase aqueuse : 50 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : TBP 30 %-TPH pré-
équilibré à 3 M HNO3. 
  
0,0
2,0
4,0
6,0
8,0
10,0
0 10 20 30 40 50 60 70 80
C
U
(V
I)
, 
o
rg
(g
.L
-1
)
Épaisseur du filet organique (µm)
33 ms 20 ms 15 ms 13 ms 11 ms 10 ms
Chapitre 3. Présentation et validation du protocole expérimental 
 
103 
 20 g.L-1 d’uranium(VI) 
La Figure 43 permet d’observer une légère diminution des concentrations mesurées en phase 
organique à proximité de l’interface en fonction de l’épaisseur du filet organique. Il est alors 
possible de supposer qu’une couche de diffusion commence à apparaître, similairement à celle 
de la théorie du double film. Selon ces résultats, son épaisseur semble être proche des 3 µm, 
avec une très faible influence des temps de séjour sur cette dernière. 
 
 
Figure 43. Concentrations d’uranium(VI) en fonction de l’épaisseur du filet organique envoyé en 
phase aqueuse et selon les temps de séjour. 
Phase aqueuse : 20 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : TBP 30 %-TPH pré-
équilibré à 3 M HNO3. 
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 2 g.L-1 d’uranium(VI) 
L’homogénéisation en phase est quasi inexistante à cette concentration initiale d’uranium(VI), 
Figure 44. La couche de diffusion semble s’accentuer par rapport aux données à 20 g.L-1 et son 
épaisseur se confirme vers plus ou moins 5 µm. 
 
Figure 44. Concentrations d’uranium(VI) en fonction de l’épaisseur du filet organique envoyé en 
phase aqueuse et selon les temps de séjour. 
Phase aqueuse : 2 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : TBP 30 %-TPH pré-équilibré 
à 3 M HNO3. 
 Conclusion 
Plus la concentration initiale d’uranium(VI) est faible, plus l’homogénéisation en phase diminue 
conduisant à l’apparition progressive d’une couche de diffusion, Figure 45.  
 
Figure 45. Représentation schématique de la couche limite de diffusion suivant une 
concentration initiale d’uranium(VI) à 50 g.L-1, 20 g.L-1, 2 g.L-1. 
 
Grâce à ces données expérimentales, il est ainsi possible d’estimer que dans ces conditions 
d’études (hautes vitesses, puce Dolomite® Y-Y, uranium(VI)-HNO3 3 M / TBP-TPH) l’épaisseur 
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de la couche de diffusion est inférieure à 10 µm lorsque la concentration initiale d’uranium(VI) 
est en deçà de 50 g.L-1. 
 
Toutefois, des acquisitions de données supplémentaires permettraient de finement déterminer 
cette couche de diffusion. 
3.5. Conclusions 
Le protocole opératoire proposé pour mettre en contact les deux phases en écoulement stratifié 
à haute vitesse et séparer les phases en sortie de puce est validé : 
- l’interface reste plane dans les conditions étudiées, en profondeur et en longueur, 
correspondant à un nombre de Weber proche de 10 ; 
- un nombre maximal de Reynolds de 100 confirme que les écoulements sont laminaires 
et qu’une approximation de Stokes est applicable à l’approche numérique du fait de la 
section micrométrique du canal microfluidique. 
Une étude a également été menée pour vérifier l’impact de la pression de compensation sur les 
résultats d’extraction en sortie de phase organique, de façon à éviter toute pollution par la 
phase aqueuse. La pression de compensation a donc une influence à faible concentration 
initiale d’uranium(VI) mais elle a aussi permis de mettre en évidence une homogénéisation en 
phase sur la section du micro-canal, fonction de cette concentration initiale. En effet, à 50 g.L-1 
la concentration d’uranium(VI) en phase organique est homogène à plus de 40 % dans la 
largeur du micro-canal (sur 205 µm). Par ailleurs, les rapports des débits étant sensiblement 
égaux entres ces expériences, les variations hydrodynamiques engendrées par la diminution 
des viscosités des solutions aqueuses en fonction de leur concentration initiale d’uranium(VI) 
sont alors écartées. En transposant ces observations suivant la théorie du double film, la 
couche limite de diffusion est alors, soit extrêmement mince, soit inexistante. Quand la 
concentration initiale d’uranium(VI) diminue, cette couche de diffusion apparait progressivement 
jusqu’à être significativement présente à 2 g.L-1 d’uranium(VI). Par contre, l’hypothèse de 
l’approche numérique établie au chapitre 2, où cette couche limite de diffusion devient 
négligeable grâce aux vitesses des phases et à la miniaturisation du procédé, est surestimée 
en dessous de 20 g.L-1 d’uranium(VI). Néanmoins, elle peut être compensée si la vitesse des 
phases est assez importante afin que les temps de séjour soient en dessous de 8 ms. 
Le chapitre suivant s’intéressera à la mise en œuvre des expériences et à l’analyse des 
résultats en termes de rendement d’extraction en fonction du temps de séjour ainsi que de la 
concentration initiale d’uranium(VI) en phase aqueuse.  
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4. EXPERIENCES D’EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE A HAUTES 
VITESSES DE PHASES 
Nous avons vu dans le chapitre précédent que l’application de vitesses des phases proches du 
mètre par seconde favoriserait la prépondérance de la composante chimique du transfert de 
matière. L’objectif de ce chapitre est de présenter les expériences mises en œuvre dans ces 
conditions de vitesses, en faisant varier le temps de séjour des phases (e.g. les débits 
volumiques) et la concentration initiale d’uranium(VI) en phase aqueuse. L’analyse des résultats 
va permettre d’acquérir des données quant à la cinétique chimique de la réaction. Dans ces 
expériences, l’extraction d’uranium(VI) est loin d’être totale, nous verrons que le rendement 
d’extraction atteint au maximum 10 %. 
 
Une première expérience d’extraction à 50 g.L-1 d’uranium(VI) est effectuée où la constante 
cinétique globale est calculée. Puis, par modélisation numérique les résultats d’extraction sont 
reproduits afin de tenter d’estimer la composante chimique du transfert de matière. Des essais 
complémentaires à 20 g.L-1 et 2 g.L-1 présentent les tendances des modélisations en fonction 
de la concentration initiale d’uranium(VI). Pour terminer, nous estimerons les ordres partiels de 
l’uranium(VI), de l’acide nitrique et du TBP à faible temps de séjour dans un dispositif 
microfluidique. 
 
Dans ce chapitre, le lecteur rencontrera plusieurs hypothèses d’études dénotées H1, H2 et H3. 
Elles permettent d’établir les bases du raisonnement et l’équilibre d’extraction correspondant 
respectivement à la constante cinétique globale (H1) et cinétique chimique (H2 et H3). 
4.1. Extraction d’une solution d’uranium(VI) à 50 g.L-1 à HNO3 3 M 
Nous allons premièrement nous intéresser à l’extraction d’une solution d’uranium(VI) à 50 g.L -1 
par le TBP en calculant, tout d’abord, la constante cinétique globale associée, puis la cinétique 
chimique. En effet, le choix d’une telle concentration à l’étude présentée dans le chapitre 
précédent montre que l’application de la pression de compensation en sortie de phase 
organique a peu d’influence sur la mesure de concentration en uranium(VI) en sortie de phase 
organique. 
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4.1.1. Identification de la constante cinétique globale 
La Figure 46 présente les rendements d’extraction d’uranium(VI) à 50 g.L-1, en fonction des 
temps de séjour en phase aqueuse. Les rendements d’extraction, Rdtext, sont calculés suivant : 
 Rdtext =
corg,s
c0
Qorg
Qaq
  
avec corg,s, la concentration d’uranium(VI) en sortie de phase organique, c0 la concentration 
d’uranium(VI) initiale en phase aqueuse, Qaq et Qorg les débits respectifs de phase aqueuse et 
phase organique.  
 
 
Figure 46. Variation du rendement d’extraction en fonction du temps de séjour moyen en phase 
aqueuse. 
Phase aqueuse : 50 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : TBP 30 %-TPH pré-
équilibré à 3 M HNO3. 
 
Il apparaît une augmentation du rendement d’extraction avec le temps de séjour, i.e. avec une 
diminution de la vitesse en phase aqueuse. Malgré un coefficient de distribution élevé dans ces 
conditions expérimentales, les rendements d’extraction varient de 4 % pour les très faibles 
temps de séjour et atteignant au maximum 10 % pour les plus élevés. 
 
En nous appuyant sur l’hypothèse d’une réaction interfaciale d’extraction de l’uranium(VI) par le 
TBP, hypothèse majeure (H1) de cette étude, il est possible d’accéder à la constante 
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cinétique apparente dans les conditions opératoires décrites précédemment. Pour ce faire, il est 
nécessaire de considérer l’Équilibre. 4 [117, 129] : 
 UO2
2+  + 2 NO3
− + 2TBP̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ 
K1
⇄
K2
UO2(NO3)2 2TBP Équilibre. 4 
avec K1 et K2 les constantes cinétiques d’extraction et de ré-extraction. 
 
Ainsi que de tenir compte d’une réaction chimique d’extraction du premier ordre par rapport à 
l’uranium(VI) [115, 123, 130], rH1, que résume l’Éq. 57 : 
 rH1 = K1[UO2
2+ ] − K2[UO2(NO3)2 2TBP] Éq. 57 
Cette cinétique fait simplement intervenir l’extraction de l’uranium(VI) sous sa forme UO2
2+ car 
les concentrations des espèces NO3
− et TBP̅̅ ̅̅ ̅̅  sont considérées comme constantes durant 
l’extraction. En effet, la phase organique étant pré-équilibrée à l’acidité nitrique de la phase 
aqueuse, l’acide nitrique n’est donc pas extrait par le TBP [118]. De plus, les effets de relargage 
de cet acide en phase aqueuse sont limités car l’extraction atteint au maximum 10 %, Figure 
46. La variation de la concentration en extractant est aussi négligée. 
 
Dans nos conditions expérimentales l’extraction est très faible, l’Éq. 57 est alors résolue suivant 
l’hypothèse que le terme K2[UO2(NO3)2 2TBP] est négligeable devant K1[UO2
2+ ]. Le rapport des 
concentrations en phase organique et en phase aqueuse d’uranium(VI) est au maximum de 
0,17, la constante de ré-extraction est, par conséquent, aussi très faible par rapport à celle 
d’extraction. 
 
Le bilan matière d’uranium(VI) sur le canal de phase aqueuse s’écrit donc, Éq. 58 : 
 A (−K1[UO2
2+]) =
d[UO2
2+]
dt
Vaq Éq. 58 
avec A la surface d’échange (l’interface liquide-liquide) Vaq le volume de la phase aqueuse et t 
le temps de séjour 
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Cette dernière équation est résolue pour les conditions aux limites suivantes : 
 {
    à t0, [UO2
2+] = C0
    à t, [UO2
2+] = Caq
  
avec C0 la concentration en entrée d’uranium(VI) ([UO2
2+] en entrée) et Caq la concentration 
d’uranium(VI) en sortie de phase aqueuse. 
 
La forme finale est alors, Éq. 59 : 
 
Caq
C0
= e
−(
A
Vaq
) K1 t
 Éq. 59 
 
L’utilisation de cette équation mathématique établit que la constante cinétique globale 
d’extraction d’uranium(VI) à 50 g.L-1 et 3 M HNO3 est de (3,2±0,2)x10-4 m.s-1. Le calcul de 
l’incertitude de mesure est détaillé en annexe. 
 
Cette valeur est plus rapide d’une décade par rapport aux données de Horner et al. (§2.1.2) à 
5x10-5 m.s-1 dans les mêmes conditions. Ces dernières ont été mesurées à l’aide de dispositifs 
macroscopiques, où la contribution du transport des espèces au sein des phases dans le 
transfert de matière global est considérée, généralement, comme limitante. Dans un dispositif 
microfluidique les distances de diffusion sont grandement réduites. Les résistantes liées au 
transport des espèces en phase aqueuse, 
1
ka
, et phase organique, 
1
Dc ko
, sont alors plus faibles, 
ce qui explique que la constante globale d’extraction, K1, soit plus rapide. 
 
1
K1
=
1
ka
+
1
ke
+
1
Dc ko
  
 
Ce résultat appuie les hypothèses établies dans l’approche numérique (§2.2), où le régime 
chimique du transfert de matière serait prépondérant à forte vitesse de phase dans le dispositif 
microfluidique utilisé. 
4.1.2. Simulation du phénomène 
Comme une constante cinétique globale est établie, intéressons-nous à la composante 
chimique, ke. Cette dernière correspond à la cinétique intrinsèque de la réaction d’extraction 
supposée, ici, interfaciale. Afin de la calculer, il est alors nécessaire de connaître les 
concentrations interfaciales d’uranium(VI) qui sont uniquement accessibles par modélisation de 
l’hydrodynamique puis du transfert de matière.  
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De façon à observer une première tendance et à limiter les temps de calcul, nous avons fait le 
choix d’utiliser des modèles hydrodynamique et de transfert de matière en 2D. Cette décision 
est également appuyée par les raisons suivantes : 
1- L’écoulement est laminaire à hautes vitesses de phase (Reynolds au maximum  
équivalent à 100), et dans une conduite micrométrique, l’existence de turbulences 
hydrodynamiques engendrées par la géométrique hémicirculaire du canal microfluidique 
est très faible ; 
2- L’interface est plane dans la profondeur dans du micro-canal et stable le long de 
l’écoulement, les volumes des phases sont donc parfaitement égaux et définis avec nos 
conditions d’entrées ; 
3- Le canal microfluidique est linéaire ; 
4- Le nombre de Peclet, représentant les effets advectifs sur diffusifs, pour les phases 
aqueuse et organique est au maximum égal à x105 dans la profondeur du canal 
microfluidique (§3.2.1). La diffusion moléculaire peut donc y être considérée comme 
négligeable et le flux de matière homogène. 
 
Deux modèles en 2D sont donc utilisés : 
- le premier sur COMSOL v5.2 avec une méthode de résolution basée sur les éléments 
finis ; 
- le second sur Scilab où la résolution est matricielle. 
 
Leurs spécificités sont présentées succinctement ci-après. 
 COMSOL v5.2 
Comme ces modélisations sont effectuées en 2D, la géométrie du micro-canal Dolomite® est 
représentée par deux rectangles identiques de même longueur et largeur, un pour la phase 
aqueuse et l’autre pour la phase organique. Des conditions de liaisons sont ajoutées aux 
frontières internes des rectangles, représentant donc l’interface liquide-liquide, afin de générer 
une continuité de l’hydrodynamique et du transfert de matière, comme s’ils étaient assemblés, 
Figure 47. 
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Figure 47. Représentation schématique d’une portion des micro-canaux de phase aqueuse et 
de phase organique dans le modèle COMSOL. 
 
En procédant ainsi, les conditions expérimentales sont reproduites avec les proportions des 
phases dans le canal microfluidique équivalentes et l’interface liquide-liquide centrée dans la 
largeur (102,5 µm). Une version simplifiée de l’hydrodynamique est donc modélisée car la 
pression de compensation n’est pas prise en compte, où les pressions en sortie de canal 
microfluidique sont considérées égales à 0. En effet, cette dernière intervenant uniquement 
pour recentrer légèrement l’interface liquide-liquide et éviter toute contamination de la phase 
organique avec de la phase aqueuse, son ajout dans ce modèle initial n’a pas d’intérêt.  
En complément, les profils de vitesse sont établis à partir d’une certaine distance du micro-
canal définie par les nombres de Reynolds correspondant aux différentes phases (Tableau 2, 
§1.3.2). À faible temps de séjour (10 ms), soit à Reynolds élevées (+/- 100), les profils de 
vitesse des phases sont constants sur plus de 94 % de longueur du micro-canal et cela, quelle 
que soit la relation utilisée (Tableau 2). Au niveau des parois externes du canal microfluidique, 
la vitesse d’écoulement est considérée comme nulle. 
 
La méthode de résolution choisie pour l’hydrodynamique dans le modèle COMSOL utilise le 
module de « physique » « Écoulement rampant », qui est adapté aux dispositifs microfluidiques 
(écoulement de Stokes). Le transfert de matière repose quant à lui sur le « Transport d’espèces 
diluées », outil qui malgré son nom n’est pas lié à la concentration des espèces modélisées. 
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Figure 48. Paramètres d'entrée utilisés du modèle COMSOL. 
 
La Figure 48 rassemble les principaux paramètres d’entrée, que ce soit pour l’hydrodynamique, 
le transfert de matière ou les données géométriques du micro-canal. Ces données sont 
nécessaires à l’initialisation du calcul et la résolution des équations sous COMSOL.  
 
L’hydrodynamique et le transfert de matière sont résolus suivant un solveur direct (PARADISO).  
Avant de modéliser le transfert de matière, l’hydrodynamique est premièrement résolue afin de 
gagner en temps de calcul et de vérifier que les profils de vitesses sont correctement définis. 
Cela suppose que le transfert de matière n’influence pas les champs de vitesses et de 
pressions.  
 
Sous COMSOL, la réalisation du maillage est relativement facile mais elle requiert de bien 
connaître les phénomènes intervenants dans le modèle et les zones d’intérêt, où le maillage 
doit être affiné. Plus le maillage est fin, plus il y aura de points de calcul donc, théoriquement, 
meilleure sera la résolution de ce dernier. Néanmoins, il est très important lors de la conception 
d’un maillage d’effectuer des tests de sensibilité sur la donnée cible et cela en fonction de la 
variation du dit maillage pour s’assurer qu’un bon compromis est fait entre la précision et le 
temps du calcul. Le maillage est considéré comme optimal lorsque la valeur de la donnée cible 
ne varie plus en diminuant la taille des mailles. Dans le cas de cette étude, la donnée cible 
correspond à la concentration d’uranium(VI) en sortie de phase organique, dont la sensibilité au 
maillage est représentée sur la Figure 49.  
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Figure 49. Sensibilité de la concentration d’uranium(VI) en sortie de phase organique à 7,4 ms 
de temps de séjour en phase aqueuse et suivant ke = 1,2x10-4 m.s-1. 
Phase aqueuse : 2 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : TBP 30 %-TPH pré-équilibré 
à 3 M HNO3. 
 
Le maillage de ce modèle est donc défini selon 78 000 éléments au total et présente : 
- une excellente résolution numérique au niveau de l’interface liquide-liquide étant donné 
que dans cette zone le gradient de concentration est le plus élevé et le flux de matière y 
est localisé (30 éléments sur 2 µm) ; 
- la largeur du micro-canal est moins résolue que l’interface liquide-liquide mais le nombre 
de mailles reste important car la variation de concentration a majoritairement lieu suivant 
l’axe y (100 éléments sur 102,5 µm) ; 
- dans la longueur du canal microfluidique le nombre de maille est réduit afin de ne pas 
augmenter, inutilement, les temps de calcul. En effet, au vue des temps de séjour 
appliqués, l’extraction de l’uranium(VI) va être globalement très faible, entraînant une 
légère variation de sa concentration suivant la longueur, l’axe x (300 éléments sur 
12 500 µm). 
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Figure 50. Exemple du maillage réalisé pour le modèle COMSOL. L’image de droite représente 
la portion d’entrée du micro-canal organique et celle de gauche un zoom sur l’interface liquide-
liquide côté phase organique. 
Les distorsions sur les lignes du maillage sont uniquement dues aux captures d’écran. 
 
Par ailleurs, la concentration en TBP ou encore celle en acide nitrique ne sont pas considérées 
dans ce modèle car il est supposé qu’elles sont telles que le transfert de ces espèces au sein 
des phases n’est pas limitant. Suivant les hypothèses analytiques définies au chapitre 2, la 
définition d’un flux de matière à l’interface liquide-liquide doit alors permettre de tendre vers les 
valeurs expérimentales.  
 Scilab 
Les mêmes paramètres d’entrée que COMSOL sont utilisés et répertoriés en Figure 48. 
Comme mentionné en début de cette partie, la méthode de résolution des équations est 
différentes : matricielle pour Scilab et les éléments finis pour COMSOL. De plus, avec Scilab, le 
profil de vitesse est directement établi à l’entrée du canal microfluidique suivant un rapport des 
viscosités défini afin d’assurer la continuité de ce profil à l’interface liquide-liquide. Par ailleurs, 
les maillages correspondant à la méthode de calcul du programme, notamment sur Scilab où il 
définit la taille de la matrice de résolution, ces derniers diffèrent aussi. 
 
Avec Scilab, la résolution des équations hydrodynamiques et de transfert de matière est 
effectuée suivant : 
- 10 pas de discrétisation dans la longueur du micro-canal (1,25 cm) ; 
- 200 pas de discrétisation pour les largueurs du micro-canal (102,5 µm). 
Cela revient donc à effectuer le calcul avec une matrice 3980 x 3980 avec un pas de temps de 
0,01 s. Ces paramètres de résolution permettent d’obtenir un excellent compromis entre temps 
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de calcul et indépendance de la valeur cible qu’est la concentration d’uranium(VI) en sortie de 
phase organique. 
 Résultats des modélisations 
Que ce soit avec COMSOL ou Scilab, les modèles font état d’un écoulement de Stokes (fluide 
Newtonien-incompressible laminaire, vitesse des phases parallèles aux parois et dans une 
conduite de profondeur infinie car représentation en 2D) dans le canal microfluidique 
correspondant aux dimensions de la puce Y-Y Dolomite® (205 µm de large pour 1,25 cm de 
long). Il faut préciser que bien qu’un écoulement de Stokes est définit pour des nombres de 
Reynolds inférieurs à l’unité, cette hypothèse d’écoulement est quand même appliquée dans 
ces travaux de doctorat. En effet, l’objectif de ces modélisations 2D étant d’obtenir les 
premières  tendances / ordre de grandeur des cinétiques chimiques, un nombre de Reynolds de 
la centaine n’a pas été jugé impactant sur la validité des résultats de modélisation.  
L’hydrodynamique et le transfert de matière sont donc résolus respectivement suivant un 
écoulement laminaire stationnaire et suivant les équations d’advection-diffusion sans réaction 
chimique : 
 
∂Ci
∂t
+ ∇. (−Di∇Ci) + u.⃗⃗ ∇Ci = 0 Éq. 60 
 
En entrée du canal microfluidique le flux de matière dépend du profil des vitesses. Pour 
COMSOL, il sera alors établi au maximum à partir de 600 µm dans la longueur de ce dernier et 
sur Scilab dès l’entrée. 
Le transfert du soluté de la phase aqueuse à la phase organique est modélisé par un flux de 
matière interfacial, faisant intervenir la constante cinétique chimique, ke, et la différence des 
concentrations interfaciales. L’Éq. 61 présente ce flux côté aqueux : 
 Nint,aq = −ke  (Caq,int −
Corg,int
Dc,U(VI)
) Éq. 61 
avec Dc,U(VI) le coefficient de distribution de l’uranium(VI), Caq,int et Corg,int les concentrations 
interfaciales respectives d’uranium(VI) en phase aqueuse et phase organique. 
La continuité du flux de matière est respectée en phase organique selon l’Éq. 62 : 
 Nint,org = −Nint,aq Éq. 62 
Au niveau des parois externes et en sortie du micro-canal, le flux de transfert est nul.  
 
Ainsi, la Figure 51 réunit les résultats expérimentaux et les modélisations COMSOL et Scilab à 
partir de la constante cinétique globale précédemment calculée à 3,2x10-4 m.s-1. 
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Figure 51. Modélisation 2D des résultats d’extraction à 50 g.L-1 d’uranium(VI) sous Scilab et 
COMSOL avec ke = 3,2x10-4 m.s-1. 
Phase aqueuse : 50 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : TBP 30 %-TPH pré-
équilibré à 3 M HNO3. 
 
Il s’avère qu’aucune des deux modélisations ne permet de reproduire les résultats 
expérimentaux. La différence entre les rendements expérimentaux et calculés est 
d’approximativement 2 % à 10 ms et augmente avec les temps de séjour, jusqu’à atteindre 4 % 
à 33 ms. De légères variations sont observables entre les deux programmes mais ces dernières 
sont attribuées aux méthodes de résolution différentes et notamment au niveau de 
l’hydrodynamique avec des profils radiaux de vitesse axiale légèrement plus élevés pour 
COMSOL, Figure 52. 
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Figure 52. Modélisation sous COMSOL et Scilab des profils de la vitesse radiale dans la largeur 
et demi-longueur du canal microfluidique.  
Phase aqueuse : 50 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : TBP 30 %-TPH pré-
équilibré à 3 M HNO3. Qaq = 606 µL.min-1, Qorg = 399 µL.min-1, µaq = 1,17 mPa.s, µorg = 1,77 mPa.s. 
 
Les résultats d’extraction, Figure 51, laissent supposer que la constante cinétique chimique est 
supérieure à 3,2x10-4 m.s-1.  
Afin de définir au mieux la valeur de ke, nous avons modélisé les résultats en supposant 
l’absence de toute résistance interfaciale liée à la réaction chimique d’extraction où désormais, 
le transfert de matière dépend uniquement du transport des espèces en phases, advection et 
diffusion. La constante cinétique chimique, ke, a donc été fixée à 1 m.s
-1 dans le modèle 
COMSOL (pour rappel : la modélisation sous Scilab permet d’obtenir des résultats similaires). 
La comparaison entre cette modélisation sans résistance interfaciale (ke= 1 m.s
-1) et les valeurs 
mesurées est reportée sur la Figure 53. 
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Figure 53. Modélisation 2D des résultats d’extraction à 50 g.L-1 d’uranium(VI) sous COMSOL 
sans résistance interfaciale (ke = 1 m.s-1) et en multipliant les coefficients de diffusion 
moléculaire de l’uranium(VI) par 100 avec ke = 3,2x10-4 m.s-1. 
Phase aqueuse : 50 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : TBP 30 %-TPH pré-
équilibré à 3 M HNO3. 
 
L’allure de la courbe obtenue par COMSOL montre que le rendement d’extraction atteint très 
rapidement une valeur asymptotique faible, variant peu avec la constante chimique ke . De plus, 
lorsqu’un facteur multiplicatif d’une valeur de 100 est appliqué aux coefficients de diffusion 
moléculaire de l’uranium(VI) dans les deux phases avec la constante cinétique globale 
précédemment établie (3,2x10-4 m.s-1), les données expérimentales sont correctement 
reproduites. Or, les constantes de diffusion moléculaire étant parfaitement connues dans le cas 
du système chimique uranium(VI)-HNO3 / TBP-TPH, il semble improbable que leur valeur soit 
autant modifiée en microfluidique. 
Une possible explication est que la réaction d’extraction (Equilibre 4, p.108) intervienne à 
l’interface et que les concentrations d’uranium aqueuse et organique atteignent rapidement 
l’équilibre chimique mais que le soluté n’a pas le temps de diffuser au sein des phases d’où un 
flux transféré devenant rapidement nul. Cette analyse est confirmée par le fait qu’une 
augmentation du coefficient de diffusion du soluté au sein des phases permet d’approcher les 
résultats expérimentaux. Deux hypothèses du modèle peuvent alors être remises en question : 
- l’écoulement de Stokes est perturbé à l’interface par un phénomène hydrodynamique 
convectif lié au transfert de matière créant du mouvement radial et accélérant le 
transport du soluté au sein des phases ; 
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- la réaction supposée se produire à l’interface est en fait une réaction volumique se 
déroulant au sein d’une des phases à proximité de l’interface. La consommation du 
soluté au sein de la phase donne lieu à une accélération du phénomène de transfert de 
matière par augmentation du potentiel de transfert (différence de concentrations entre le 
sein de la phase et l’interface), d’où une cinétique globale du phénomène d’extraction 
plus rapide. 
4.1.3. Conclusions 
Cette première étude de cinétique permet d’établir la cinétique globale de transfert de 
l’uranium(VI) à 50 g.L-1 et 3 M HNO3. Celle-ci est supérieure d’un facteur 10 par rapport aux 
données macroscopiques grâce à la réduction des résistances diffusionnelles engendrée par 
l’application des vitesses de phases élevées et à la miniaturisation. Toutefois, ces effets 
semblent avoir été sous-estimés par l’approche numérique et les modèles COMSOL / Scilab 
sans réaction chimique d’extraction volumique. En effet, en l’absence de toute résistance 
interfaciale, les modélisations restent bien en dessous des valeurs expérimentales, ce qui est 
très surprenant. Le transfert de matière semble être amélioré par un phénomène expérimental 
car des différences aussi marquées entre expérimental et modélisation ne peuvent pas 
seulement résulter de modèles trop simplistes. 
4.2. Extraction d’une solution d’uranium(VI) à 20 g.L-1 et 2 g.L-1 d’uranium(VI) à 
3 M HNO3 
La pression de compensation ayant une influence à ces concentrations initiales d’uranium(VI), 
2 g.L-1 à 20 g.L-1, les constantes cinétiques sont alors calculées suivant les jeux de données 
correspondant à son niveau 1. À partir des concentrations mesurées en sortie de canal 
organique et des temps de séjour appliqués, les constantes cinétiques globales d’extraction 
sont déterminées, puis injectées dans le modèle COMSOL afin de reproduire les résultats 
d’extraction. 
4.2.1. Identification des constantes cinétiques globales d’extraction 
Pour rappel, les constantes cinétiques globales d’extraction sont calculées suivant l’équation ci-
dessous, correspondant à l’intégration du bilan matière en uranium(VI) par une réaction du 
premier ordre. 
 
Caq
C0
= e
−(
A
Vaq
) K1 t
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Suivant la largeur du micro-canal aqueux à 102,5 µm, les constantes cinétiques d’extraction 
déterminées à 20 g.L-1 et 2 g.L-1 d’uranium(VI) sont rassemblées dans le Tableau 13. 
 
Tableau 13. Constantes cinétiques globales d’extraction à 50 g.L-1, 20 g.L-1 et 2 g.L-1 d’uranium(VI). 
Phases aqueuses : 50 g.L-1, 20 g.L-1 et 2 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : TBP 30 %-TPH pré-
équilibré à 3 M HNO3. 
 Constante cinétique globale d’extraction (x10-4 m.s-1) 
50 g.L-1 (3,2±0,2) 
20 g.L-1 (2,3±0,2) 
2 g.L-1 (1,2±0,2) 
 
Comme pour le cas de l’extraction d’uranium(VI) à 50 g.L-1 (3,2x10-4 m.s-1), les constantes 
cinétiques globales sont plus rapides d’une décade par rapport aux données macroscopiques. 
Ces résultats sont attendus étant donné la réduction des résistances diffusionnelles due aux 
vitesses des phases élevées et à la miniaturisation du procédé [20]. Par contre, nous observons 
une dépendance de la constante cinétique globale avec la concentration en entrée 
d’uranium(VI) aqueuse. Nous avons précédemment noté que l’homogénéisation en phase varie 
selon la concentration initiale d’uranium(VI) et conduit à l’apparition des couches de diffusion. 
Suivant cela, dans quelle mesure l’augmentation des constantes cinétiques globales, Tableau 
13, est-elle liée à cette homogénéisation ?  
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4.2.2. Simulation du phénomène 
La Figure 54 représente les modélisations COMSOL, des précédents résultats d’extraction aux 
trois concentrations étudiées, à l’aide des constantes d’extraction répertoriées dans le Tableau 
13. 
  
 
Figure 54. Modélisations des résultats d’extraction suivant les constantes globales à 50 g.L-1, 
20 g.L-1 et 2 g.L-1 d’uranium(VI). 
Phases aqueuses : 50 g.L-1, 20 g.L-1, 2 g.L-1d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : 
TBP 30 %-TPH pré-équilibré à 3 M HNO3. 
 
Globalement, plus faible est la concentration initiale d’uranium(VI), meilleure est la 
correspondance entre les données de modélisation et expérimentales. En effet, lorsque 
l’homogénéisation sur la section en phase est quasiment inexistante, le modèle COMSOL, ou 
Scilab, semble être adapté aux phénomènes hydrodynamiques et de transfert de matière 
présent durant l’extraction d’uranium(VI) à 2 g.L-1. Dans ce cas précis et suivant le flux de 
matière défini à l’interface liquide-liquide (Naq,int = −ke ∆Cint), la cinétique globale, K1 , pourrait 
alors correspondre à la constante cinétique chimique, ke, soit 1,2x10
-4 m.s-1. (Pour rappel, 
1
K1
=
1
ka
+
1
ke
+
1
Dc ko
). Néanmoins, cette valeur serait plus faible que les constantes cinétiques globales 
à plus fortes concentrations d’uranium(VI). L’impossibilité de faire correspondre les résultats 
expérimentaux et calculés à plus forte concentration pourrait trouver une explication dans la 
description de la réaction chimique. En effet, l’ensemble de nos exploitations sont réalisées 
suivant l’hypothèse d’une réaction du premier ordre par rapport à l’uranium(VI). Compte tenu 
des temps de séjours mis en œuvre dans les expériences, il est possible que cela soit erroné, 
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ou bien, que les ordres partiels de réaction de l’acide nitrique et du TBP doivent également être 
pris en compte dans ces modèles. Toutefois, comme l’ensemble des expériences d’extraction 
sont effectuées aux mêmes acidités nitriques avec une phase organique identique, la 
concentration d’uranium(VI) et l’homogénéisation en phase semblent être les seuls facteurs 
jouant sur ces écarts de modélisation. 
4.2.3. Conclusions 
Les constantes cinétiques globales à 20 g.L-1 et 2 g.L-1 sont respectivement de 2,3x10-4 m.s-1 et 
de 1,2x10-4 m.s-1. Ces dernières, grâce à la réduction des résistances diffusionnelles en 
phases, sont plus rapides d’une décade par rapport à celles de l’échelle macroscopique. 
L’homogénéisation en phase, observée lors de l’étude sur la pression de compensation, semble 
être un paramètre clef de l’augmentation des rendements d’extraction avec la concentration 
initiale d’uranium(VI). Néanmoins, l’hypothèse d’un ordre partiel d’une unité par rapport à 
l’uranium(VI) a été prise pour les modèles numériques et de modélisation employés. Cette 
hypothèse peut donc être trop simpliste pour correctement modéliser les données 
expérimentales d’extraction.  
4.3. Ordres partiels de la réaction d’extraction de l’U(VI) par le TBP 
Afin de modéliser au mieux les résultats d’extraction, l’établissement d’un meilleur modèle 
semble nécessiter la détermination des ordres partiels des différents réactifs de la réaction 
chimique, dans nos conditions expérimentales.  
 
Deux nouvelles hypothèses majeures doivent préalablement être établies : 
- H2 : pour des concentrations aqueuses initiales d’uranium(VI) supérieures à 10 g.L-1, à 
forte homogénéisation en phase, les constantes cinétiques globales d’extraction 
précédemment calculées correspondent maintenant aux constantes cinétiques 
chimiques, ke. Cette dernière n’est donc plus considérée du premier ordre envers le 
soluté et les concentrations en sortie de système microfluidique correspondent aux 
concentrations interfaciales ; 
- H3 : la réaction chimique d’extraction de l’uranium(VI) par le TBP est dorénavant définie 
par l’Équilibre. 5 selon une constante réactionnelle d’extraction, kr1, et de ré-extraction, 
kr2. 
 UO2
2+  + 2 NO3
− + 2 TBP̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅  
kr1
⇄
kr2
UO2(NO3)2 2TBP Équilibre. 5 
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L’établissement de ces hypothèses permet d’écrire le schéma réactionnel interfacial en Figure 
55. 
 
Figure 55. Schéma réactionnel interfacial suivant les hypothèses H1 et H2. 
 
Les constantes réactionnelles kr1 et kr2 englobent l’ensemble des transferts en phase aqueuse 
et organique. 
 
Suivant le flux de matière interfacial défini au §4.1.2 et les hypothèses H2, H3, il est alors 
possible d’écrire l’Éq. 63 : 
 ke (Caq,int −
Corg,int
Dc U(VI)
) = kr1[UO2
2+ ]a[NO3
−]b[TBP]c − kr2 [UO2(NO3)2 2TBP]
d
 Éq. 63 
avec a, b, c et d les ordres partiels respectifs de l’uranium(VI) en phase aqueuse, l’acide nitrique 
en phase aqueuse, l’extractant et le complexe d’uranium(VI) en phase organique. 
 
L’extraction d’uranium(VI) étant très faible, similairement au §4.1.1, les termes de l’Éq. 63, 
Corg,int
Dc U(VI)
 et kr2 [UO2(NO3)2 2TBP]
d
 sont négligeables devant les autres. L’Éq. 63 devient l’Éq. 64 : 
 ke Caq,int = kr1[UO2
2+ ]a[NO3
−]b[TBP]c Éq. 64 
 
Les ordres partiels de l’uranium(VI), l’acide nitrique et le TBP vont donc être déterminés selon 
cette équation. 
4.3.1. Les ordres partiels dans la littérature 
L’ordre partiel d’un élément, indépendant de son coefficient stœchiométrique, est obtenu en 
étudiant la variation de sa concentration tout en laissant celles des autres constituants fixes. 
L’intérêt final est d’observer l’influence sur la réaction chimique de cet élément en mesurant les 
variations de la cinétique globale en fonction de sa concentration.  
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Les ordres partiels de l’uranium(VI), de l’acide nitrique et du TBP ont déjà été établis et leurs 
valeurs, publiées dans la littérature, sont rassemblées dans le Tableau 14. Les données entre 
parenthèses correspondent aux valeurs mesurées expérimentalement. 
 
Tableau 14. Ordres partiels de l’uranium(VI), de l’acide nitrique et du TBP pour la réaction d’extraction de 
l’uranium(VI) par le TBP.* : valeurs expérimentales. 
Auteurs 
(Années) 
Uranium(VI) Acide nitrique TBP 
Moszkowicz 
[123] 
(1976) 
1 2 (1,5)* 2 (1,6)* 
Farbu [130] 
(1974) 
1 - - 
Horner [115] 
(1980) 
1 - - 
 
Peu de données sont disponibles dans la littérature mais les auteurs semblent s’accorder sur 
l’ordre partiel de l’uranium(VI) égal à une unité. 
 
Il est ainsi possible d’écrire, Éq. 65 : 
 rH3 = kr1[UO2
2+]1[NO3
−]2[TBP]2 Éq. 65 
4.3.2. Ordre partiel par rapport à l’uranium(VI) 
 Données expérimentales 
La détermination de l’ordre partiel de l’uranium(VI) a été réalisée en faisant varier sa 
concentration initiale entre 50 g.L-1, 30 g.L-1, 21 g.L-1 et 10 g.L-1, pour une concentration en 
acide nitrique égale à 3 M. La phase organique correspond à du TBP 30 % dilué dans le TPH et 
pré-équilibré à 3 M nitrique. Les conditions opératoires respectent le protocole décrit au chapitre 
3 (§3.2.1). 
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 Calcul de l’ordre partiel 
 
Figure 56. Ordre partiel de la réaction d’extraction par rapport à l’uranium(VI). 
Phases aqueuses : 50 g.L-1, 21 g.L-1 et 10 g.L-1d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : 
TBP 30 %-TPH pré-équilibré à 3 M HNO3. 
 
L’ordre partiel de l’uranium(VI) est déterminé graphiquement grâce à la valeur du coefficient 
directeur du log ke en fonction du log CU(VI) ,ini. La Figure 56 permet de l’établir à 0,3. 
 
En utilisant l’Éq. 64 et sachant que Caq,int = [UO2
2+], il est possible d’écrire, Éq. 66 : 
 ke  = kr1
′ [UO2
2+ ]a−1 Éq. 66 
avec kr1
′  correspondant à kr1[NO3
−]b[TBP]c/Caq,int. 
 
Où l’ordre partiel expérimental de 𝐔𝐎𝟐
𝟐+, 𝐚, est, Éq. 67 : 
 𝐚 = 0,3 + 1 = 𝟏, 𝟑 Éq. 67 
4.3.3. Ordre partiel par rapport à l’acide nitrique 
 Données expérimentales  
Dans le cas présent, la concentration en acide nitrique a été variée de 5 M à 0,1 M, pour une 
concentration initiale d’uranium(VI) à 30 g.L-1 et un titre en TBP de 30 %, toujours dilué dans le 
TPH et pré-équilibré à 3 M nitrique. Comme précédemment, les conditions opératoires 
respectent le protocole décrit au chapitre 3. 
y = 0,27x - 3,97
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 Ordre partiel 
L’équation correspondante pour l’acide nitrique est, Éq. 68 : 
 ke  = kr1
′′ [NO3
− ]b Éq. 68 
avec kr1
′′  correspondant à kr1[UO2
2+]a[TBP]c/Caq,int. 
 
 
Figure 57. Ordre partiel de la réaction d’extraction par rapport à l’acide nitrique. 
Phases aqueuses : 30 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 à 5 M, 3 M, 2 M, 1 M, 0,3 M, 0,1 M. Phase 
organique : TBP 30 %-TPH pré-équilibré aux acidités aqueuses correspondantes. 
 
Selon la Figure 57, l’ordre partiel de l’acide nitrique, b, est égal à 0,4. 
4.3.4. Ordre partiel par rapport au TBP 
 Données expérimentales 
Comme dans le cas ci-dessus, ces expériences ont été effectuées à 30 g.L-1 d’uranium(VI) et 
3 M d’acide nitrique, pour les titres en TBP suivant : 30 %, 15 % et 5 %. Les phases organiques 
sont diluées dans le TPH et pré-équilibrées à l’acidité de la phase aqueuse. Encore une fois, le 
protocole décrit au chapitre 3 (§3.2.1) est respecté. 
 Calcul de l’ordre partiel 
À l’identique des études précédentes, le logarithme du coefficient de distribution de 
l’uranium(VI) à l’équilibre thermodynamique est tracé en fonction du logarithme du titre en TBP, 
Figure 58. 
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Figure 58. Ordre partiel de la réaction d’extraction par rapport à l’extractant. 
Phases aqueuses : 30 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 3M. Phase organique : TBP 30 %, 15 % et 5%-
TPH pré-équilibré à 3 M HNO3. 
 
La valeur de l’ordre partiel du TBP, c, a donc été établi à une valeur de 0,6, en s’appuyant sur 
l’Éq. 69 : 
 ke  = kr1
′′′[TBP ]c Éq. 69 
avec kr1
′′′ correspondant à kr1[UO2
2+][NO3
−]b/Caq,int. 
4.3.5. Comparaison des ordres partiels calculés avec la littérature 
Les ordres partiels calculés à l’aide de ce dispositif microfluidique sont rassemblés dans le 
Tableau 15 ci-après. Pour rappel, les données entre parenthèses correspondent à celles 
déterminées expérimentalement. 
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Tableau 15. Ordres partiels de l’uranium(VI), de l’acide nitrique et du TBP pour la réaction d’extraction de 
l’uranium(VI) par le TBP.* : valeur expérimentale. 
Auteurs 
(Années) 
Uranium(VI) Acide nitrique TBP 
Moszkowicz 
[123] 
(1976) 
1 2 (1,5)* 2 (1,6)* 
Farbu [130] 
(1974) 
1 - - 
Horner [115] 
(1980) 
1 - - 
Ces travaux 1,3 1 (0,4)* 1 (0,6)* 
 
Suivant les précédentes conclusions, §4.2.3, la valeur de l’ordre partiel de l’uranium(VI) à 1,3 
appuie l’hypothèse d’une constante cinétique chimique fonction de la concentration initiale 
d’uranium(VI).  
 
Pour les ordres partiels de l’acide nitrique et du TBP, leur interprétation est plus délicate. En 
effet, ces ordres sont respectivement égaux à 0,4 et 0,6, soit à minima inférieur d’une unité par 
rapport aux données de la littérature. L’ordre partiel du TBP peut tendre vers 1, ce qui voudrait 
indiquer que la concentration en extractant ne modifie pas la cinétique d’extraction de 
l’uranium(VI). Pour l’acide nitrique, en revanche, il est difficile d’estimer sa valeur vers 0. En 
effet, lorsque l’ordre partiel d’un élément est nul, sa concentration n’a alors pas d’influence sur 
la cinétique d’extraction de quelque élément que ce soit. Cela semble peu probable d’après les 
données issues de la littérature comme nos expériences. Toutefois, si nous l’estimons 
équivalent à une unité, comme pour le TBP, la concentration en acide nitrique ne joue donc pas 
sur la cinétique d’extraction de l’uranium(VI). Sachant qu’une cinétique chimique est intrinsèque 
au soluté et que ces ordres partiels sont calculés à partir des constantes « globales » 
d’extraction de l’uranium(VI), est-il possible que les ordres partiels du TBP et de l’acide nitrique 
traduisent un régime chimique du transfert de matière ?  
Bien entendu, les ordres partiels dépendent des conditions de mesure et des hypothèses 
établies pour les déterminer. Notons que ceux de la littérature sont calculés suivant un régime 
du transfert de matière diffusif, où les constantes globales sont de l’ordre de 10 -6 m.s-1. Par 
ailleurs, l’hypothèse H2 est très simplificatrice car elle considère que les concentrations 
Chapitre 4. Expériences d’extraction liquide-liquide à hautes vitesses de phase 
 
129 
d’uranium(VI) en sortie de microsystème sont équivalentes aux concentrations interfaciales, ce 
qui peut ne pas être le cas pour toutes les conditions de concentration.  
 
Néanmoins, des éléments de réponse sont encore manquants, notamment le phénomène à 
l’origine des homogénéisations en phase, afin de valider ces ordres partiels.  
4.4. Conclusions 
Les constantes cinétiques globales calculées à l’aide de ce dispositif microfluidique (10 -4 m.s-1) 
sont plus rapides d’au moins un facteur dix par rapport aux données obtenues par les 
techniques classiques macroscopiques. Ce résultat est lié à la diminution de la résistance 
diffusionnelle dans le transfert de matière, phénomène généralement limitant dans les 
dispositifs macroscopiques pour déterminer la composante chimique. Par ailleurs, l’utilisation 
d’une pression de compensation pour s’assurer de l’obtention d’une phase organique pure a 
mis en évidence d’une part, une homogénéisation en phase très rapide et croissante avec la 
concentration initiale d’uranium(VI), et d’autre part, l’existence d’une couche de diffusion 
lorsque la concentration initiale d’uranium(VI) est en dessous de 50 g.L-1. Dans ces conditions 
d’études (hautes vitesses, puce Dolomite®, uranium(VI)-HNO3 3 M / TBP 30 %-TPH), il a été 
possible d’établir que l’épaisseur de cette couche est inférieure à 10 µm. L’hypothèse de notre 
approche numérique d’une couche limite de diffusion négligeable est alors inadaptée pour les 
expériences à 20 g.L-1 et 2 g.L-1. Il s’avère également que les modèles numériques utilisés pour 
reproduire les résultats expérimentaux semblent être incomplets car la majeure partie des 
valeurs calculées sont sous-évaluées. En effet, un facteur multiplicatif au niveau des 
coefficients de diffusion moléculaire ou du flux de matière interfacial doit être appliqué pour 
atteindre les valeurs réelles. 
 
L’emploi de ce facteur multiplicatif, comme l’homogénéisation en phase et l’écart modèle / 
expérimental croissant avec la concentration initiale d’uranium(VI) laissent présager que la 
réaction chimique d’extraction est possiblement favorisée par un phénomène accélérant le 
transfert de matière. Les ordres partiels calculés à l’aide de ce dispositif, bien que différents de 
ceux de la littérature, pourraient donc être corrects si l’hypothèse d’une concentration en sortie 
de microsystème équivalente à celle interfaciale est validée par cet effet accélérant, lorsque la 
concentration initiale d’uranium(VI) est supérieure à 10 g.L-1. 
 
Le prochain et dernier chapitre du manuscrit est consacré à la compréhension de ces résultats 
d’extraction. 
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5. PERSPECTIVES D’ETUDES POUR LA COMPREHENSION DE 
L’ACCELERATION DU TRANSFERT 
Dans le chapitre précédent, les expériences ont montré que plus la concentration initiale 
d’uranium(VI) en phase aqueuse est importante, meilleure est l’homogénéisation en phase 
organique, conduisant à la réduction progressive de la couche de diffusion.  
Les tentatives de modélisation n’ont pas permis de reproduire les valeurs expérimentales, que 
ce soit en considérant le transfert de matière régi par la réaction chimique avec un ke de l’ordre 
de 10-4 m.s-1 ou par l’advection-diffusion (ke = 1 m.s
-1, pas de résistance interfaciale §2.2). 
Seule l’introduction d’un facteur multiplicatif au niveau des coefficients de diffusion moléculaire 
de l’uranium(VI) permet de modéliser les résultats expérimentaux. Ceci laisse présager que les 
capacités d’extraction sont améliorées par un phénomène accélérant le transfert où ce dernier 
validerait ou non, les ordres partiels de réaction précédemment calculés. 
 
Ce dernier chapitre tente donc d’apporter une réponse sur l’origine de l’amélioration de ces 
rendements d’extraction. 
5.1. Les phénomènes possibles dans le microsystème d’étude 
Selon la géométrie linéaire de notre système d’extraction, seulement deux phénomènes 
peuvent améliorer le transfert de matière, un facteur d’accélération (critère de Hatta) ou bien les 
effets Marangoni. 
5.1.1. Facteur d’accélération réactionnelle-Rappel 
Nous avons introduit dans le chapitre 1 (§1.1.4), le critère de Hatta, Ha, qui caractérise 
l’accélération réactionnelle due à une réaction volumique. Pour rappel, si une réaction du type 
r = kr CA,2CB,2
n  intervenant en phase 2 et considérée suivant la théorie du double film, il est alors 
possible d’écrire un rapport comparant son flux maximal de réaction-diffusion sur celui 
transférable par le film, Éq. 70. 
 Ha2 =
δ2 kr CB,2
n
DA
=
kr CB,2
n DA
kA,2
2  Éq. 70 
avec δ l’épaisseur du film, kr la constante réactionnelle, CB,2 correspondant à la concentration 
de l’espèce B dans la phase 2, DA le coefficient de diffusion moléculaire de l’espèce A et kA,2 
correspondant au coefficient de transfert de l’espèce A en phase 2.  
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La Figure 59 présente de manière simplifiée les différents profils possibles de concentration des 
espèces A et B dans la phase 2 en fonction de l’augmentation du critère de Hatta. 
 
Figure 59. Profils des concentrations des réactifs A et B au voisinage de l'interface en phase 2, 
avec l’application de la théorie du double film suivant différentes valeurs du critère de Hatta. 
 
Plus le critère de Hatta est élevé, plus le flux de réaction-diffusion devient prépondérant par 
rapport à celui dans le film, donc plus la réaction chimique est rapide dans la phase 2 jusqu’à 
devenir instantanée par rapport au transport des espèces. Le réactif A est alors directement 
consommé dans le film, augmentant le gradient de concentration des espèces au sein du film, 
favorisant ainsi la cinétique globale du transfert de matière par l’accélération du flux transféré. 
 
Le critère de Hatta permet ensuite de définir le facteur d’accélération, Ea, qui est injecté dans 
les équations de flux de matière. Par exemple, dans le cas des travaux de Raimondi [6], Éq. 
71 : 
 ϕ = EakgCg,A
i  Éq. 71 
avec ϕ correspondant au flux massique à l’interface, kg la constante cinétique dans une phase 
dispersée et Cg,A
i  la concentration de l’élément A dans cette même phase. 
 
Il existe des modèles pour l’estimation du facteur d’accélération en fonction du nombre de Hatta 
mais ce dernier dépend du système chimique considéré. Sa détermination demande donc la 
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connaissance de la loi de vitesse de réaction ainsi que celle du coefficient de transfert de 
matière du soluté. Dans le cas présent, il faut alors estimer le coefficient de transfert de 
l’uranium(VI) dans la phase réactive, éventuellement par le biais d’une étude numérique pour 
simuler le transfert de cette espèce sans réaction. Une hypothèse sur la phase où se produit la 
réaction doit donc être posée (aqueuse ou organique).  
5.1.2. Effets Marangoni [38-39, 131] 
Deux effets Marangoni sont connus, le thermique et le massique. Ces effets sont engendrés, 
respectivement, par des gradients de température ou de concentration au niveau de l’interface. 
Ces gradients modifient localement la tension superficielle de l’interface, jouant sur l’état 
d’équilibre du système physique ou chimique. Ce dernier va donc tendre à retrouver son état 
d’équilibre par des mouvements de fluide au niveau de l’interface considérée.  
L’exemple le plus connu est celui des larmes de vin dans un verre d’alcool. Ces dernières sont 
créées par le gradient de tension interfaciale, γ, issu de l’évaporation de l’alcool au niveau du 
ménisque, Figure 60. 
 
Figure 60. Exemple de l’effet Marangoni sur les larmes de vin. 
Source : https://www.comsol.com/blogs/tears-of-wine-and-the-marangoni-effect/ 
 
L’effet thermique et celui massique sont indépendants et peuvent intervenir séparément. Par 
contre, l’effet thermique reste plus puissant que celui du soluté, en raison des plus fortes 
variations de tension interfaciale avec la température. 
 
Dans ces travaux de doctorat, nous nous intéressons uniquement à l’effet massique car les 
variations de température au niveau de l’interface liquide-liquide dans le canal microfluidique 
n’ont pas été prises en compte [132], aucune exothermie ou endothermie liée à la réaction 
n’ayant été observée dans la présente étude comme dans la littérature.  
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Par ailleurs, certaines équipes font état de ces effets Marangoni, thermique ou massique, lors 
de l’extraction liquide-liquide en microfluidique [6, 40, 133] et à l’échelle macroscopique [11]. 
Néanmoins, les effets Marangoni n’ont pas été traités dans ces exemples car jugés sans 
influence sur les résultats. 
 
L’effet Marangoni massique peut donc significativement améliorer les rendements d’extraction 
notamment dans le cas du transfert d’une espèce au niveau d’une interface liquide-liquide. Par 
contre, son implémentation dans les modèles reste complexe et les modèles du transfert de 
matière considérés comme simples, e.g. celui du double film, semblent être inadaptés [42]. 
5.2. Quel est le phénomène présent ? 
Les phénomènes énoncés précédemment et pouvant être à l’origine de l’amélioration des 
rendements d’extraction sont étudié, ci-dessous, suivant les conditions expérimentales des 
différents essais. 
5.2.1. Réaction en phase organique, hypothèse H4 
 Démonstration théorique 
Le modèle initial 2D développé sous COMSOL comme Scilab (§4.1.2) est basé pour 
l’hydrodynamique sur un écoulement de Stokes (fluide Newtonien-incompressible laminaire, 
vitesse des phases parallèles aux parois et dans une conduite de profondeur infinie) et pour le 
transfert de matière, sur l’équation d’advection diffusion. La réaction chimique d’extraction est 
supposée interfaciale et définie par le flux, ici en phase aqueuse, Nint,aq, Éq. 72. 
 Nint,aq = −ke  (Caq,int −
Corg,int
Dc,U(VI)
) Éq. 72 
avec ke la constante cinétique chimique, Caq,int et Corg,int les concentrations interfaciales 
respectives d’uranium(VI) en phase aqueuse et phase organique et Dc,U(VI) le coefficient de 
distribution de l’uranium(VI). 
Néanmoins, avec cette configuration, les rendements d’extraction obtenus par la modélisation 
sous-estiment les données expérimentales.  
 
Nous avons donc pris l’hypothèse que la réaction chimique d’extraction a maintenant lieu en 
phase organique. Elle est donc volumique, bien que la littérature stipule sa localisation au 
niveau de l’interface liquide-liquide [4, 85, 119, 123]. Cette dernière aurait pu aussi se situer en 
phase aqueuse avec la solubilisation des molécules de TBP puis le transfert du complexe en 
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phase organique. Néanmoins, la solubilité du TBP est relativement faible, 200 mg.L-1 à 30 g.L-1 
d’uranium(VI)-4,5 M HNO3 / TBP 30 %-dodécane [11], avec un coefficient de distribution 
extrêmement élevé, 1900 à 3 M HNO3 / TBP 30 %-NPH [134]. Ces paramètres n’auraient donc 
pu augmenter les résultats d’extraction avec une réaction d’extraction en phase aqueuse. En 
complément, une récente étude en dynamique moléculaire [117] indique que l’espèce 
UO2(NO3)2 transfère en phase organique pour réagir instantanément avec deux molécules de 
TBP et ainsi former le complexe UO2(NO3)2 2TBP̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ .  
 
Le mécanisme réactionnel d’extraction de l’uranium(VI) par le TBP suivant les hypothèses H2 et 
H4, correspond à l’Équilibre. 6 :  
 (UO2
2+NO3
−)aq
ke
→(UO2
2+NO3
−)org + 2 TBP̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅  
Kr1
⇄
Kr2
UO2(NO3)2 2TBP Équilibre. 6 
avec ke la constante cinétique chimique, Kr1 correspondant à la constante réactionnelle en 
phase organique et Kr2 la constante contre-réactionelle en phase organique. 
 
La cinétique réactionnelle en phase organique est considérée suivant nos ordres partiels définis 
au chapitre précédent et l’Éq. 73 : 
 rH4 = Kr1 [UO2
2+(NO3
−)2]org
1,3  [TBP]libre,org
1 − Kr2 [UO2(NO3)2 2TBP]
1
 Éq. 73 
[TBP]libre,org
1  correspond à la quantité de TBP non complexé par l’acide nitrique lors du pré-
équilibrage, Équilibre. 7 : 
 HNO3 + TBP̅̅ ̅̅ ̅̅  ⇄ HNO3 TBP Équilibre. 7 
 
Conformément aux précédentes études, comme l’extraction d’uranium(VI) est très faible, le 
terme Kr2 [UO2(NO3)2 2TBP]
1
 est négligé devant Kr1 [UO2(NO3)2]org
1,4  [TBP]libre,org
1 . La cinétique 
réactionnelle se résume alors à l’Éq. 74 : 
 rH4 = Kr1 [UO2
2+(NO3
−)2]org
1,4  [TBP]libre,org
1  Éq. 74 
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Ce qui permet d’écrire simplement comme suit l’Éq. 75 : 
 Ha2 =
Kr1 [UO2(NO3)2 2TBP]
1
 DU(VI)org
ke
2  
Éq. 75 
avec DU(VI)org le coefficient de diffusion de l’uranium(VI) en phase organique. 
Ainsi, il sera possible d’estimer si la réaction d’extraction se déroule dans la couche limite de 
diffusion ou au sein du volume de la phase organique. 
 Le problème soulevé 
Le flux réactionnel représenté par l’Équilibre. 6 fait intervenir la constante cinétique chimique 
avec l’hypothèse H2, pour le transfert de l’espèce principale, UO2
2+NO3
−, en phase organique. 
Suivant les résultats du précédent chapitre (§4.1.2), à forte concentration initiale d’uranium(VI), 
50 g.L-1, même en cinétique chimique extrêmement rapide, la valeur de cette constante est 
insuffisante pour reproduire les résultats expérimentaux. Ensuite, plus cette concentration 
initiale diminue, meilleure est la correspondance avec les données expérimentales. Cet effet 
pourrait confirmer le fait qu’une accélération du transfert par consommation du réactif dans le 
film s’opère de manière significative, la cinétique chimique étant plus rapide à forte 
concentration. Dans une telle configuration, un profil de concentration en réactif transférant 
s’établirait entre l’interface et le volume de liquide comme le montre la Figure 59, p.131. Or, ceci 
n’est justement pas observé à fortes concentrations comme le montre les courbes de 
concentration moyenne mesurées en sortie du canal de phase organique en fonction de 
l’épaisseur du filet de phase organique dans le courant de sortie aqueux (sensibilité de la 
concentration en uranium(VI) en sortie dans le phase organique mesurée en fonction de la 
pression de compensation appliquée, §3.4), dans les Figure 42 à Figure 44, p.102-104. Ce 
phénomène d’accélération ne semble donc pas suffisant pour expliquer les écarts entre les 
résultats expérimentaux et numériques. 
5.2.2. Effet Marangoni massique 
 Démonstration théorique 
Cet effet étant une instabilité hydrodynamique, il est nécessaire de reconsidérer l’équation de 
Navier-Stokes, Éq. 76. 
 ρ
∂u⃗ 
∂t
+ ρ(u⃗ . ∇⃗ )u⃗ = −∇P + ρ g⃗ + µ ∇
2 u⃗  Éq. 76 
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Plusieurs conditions sont à appliquer à cette équation : 
- elle est projetée suivant les axes x, y et z, correspondant respectivement à longueur, 
largeur et hauteur du canal microfluidique ; 
- l’état est stationnaire, ρ
∂u⃗ 
∂t
= 0 ; 
- l’écoulement microfluidique ne dépend pas de la gravité, ρ g⃗ = 0. 
Sa résolution est relativement complexe car elle fait intervenir les trois dimensions de l’espace 
et le transfert de matière des espèces chimiques au niveau de l’interface liquide-liquide doit 
aussi être comptabilisé simultanément. La modélisation en 3D étant difficilement accessible, 
nous avons cherché à simplifier la résolution en ne considérant que les perturbations 
hydrodynamiques perpendiculaires à l’écoulement axial engendrées par cet effet Marangoni. 
L’équation de Navier-Stokes, Éq. 76, est alors uniquement projetée sur la largeur du micro-
canal, l’axe y, et tenant compte de conditions stationnaires, sans variation de pression ni de 
gravité, Éq. 77 : 
 ρ u
∂uy
∂y
= µ
∂2uy
∂y2
 Éq. 77 
 
Selon cette équation, il est alors possible d’estimer la couche limite visqueuse, eCL, engendrée 
par la différence de tension interfaciale sur la hauteur de l’interface liquide-liquide, Figure 61.  
 
Figure 61. Représentation de la couche limite visqueuse engendrée par la différence de tension 
interfaciale sur la hauteur de l’interface liquide-liquide. 
 
Cette couche limite visqueuse peut être assimilée au développement du profil de vitesse d’un 
fluide lorsqu’il pénètre dans une conduite (§1.3.2). C’est-à-dire qu’au niveau de l’interface la 
vitesse sera la plus élevée, alors qu’aux extrémités de la couche limite elle sera nulle. 
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Dans le cas présent, Éq. 78 : 
 ρ ui
∂ui
∂y
 ~ µ
∂2ui
∂eCL 2
 Éq. 78 
Ainsi, lorsque les termes inertiels (ρ ui
∂ui
∂y
) et visqueux (µ
∂2ui
∂eCL 2
) de l’Éq. 78 sont en équilibre, 
l’effet des instabilités Marangoni peut être estimé dans la largeur du micro-canal, Éq. 79 : 
 𝐞𝐂𝐋 ~
µ
𝐮𝐢 𝛒
  Éq. 79 
avec eCL l’épaisseur estimée de la couche limite visqueuse (m), ui correspondant à la vitesse 
interfaciale radiale (m.s-1), µ et ρ la viscosité (Pa.s) et masse volumique (kg.m-3) d’une phase. 
 
Néanmoins, l’Éq. 79 requiert aussi de connaître la vitesse interfaciale radiale, ui, donc de 
modéliser en 3D l’écoulement avec les instabilités Marangoni. 
Par conséquent, d’après l’Éq. 77 et en considérant l’écoulement perpendiculaire à l’interface 
liquide-liquide, u(z) = 0, l’équilibre des forces visqueuses sur la largeur et hauteur du canal 
microfluidique s’écrit, Éq. 80 : 
 µaq laq dz 
∂uaq
∂y
− µorg lorg dz 
∂uorg
∂y
= ±
∆γ
∆z
 Éq. 80 
avec ∆γ/∆z la variation de la tension interfaciale sur la hauteur du micro-canal (kg.s-2.m-1). 
 
Comme ce développement mathématique consiste à calculer une estimation de la vitesse 
radiale de l’effet Marangoni, les contraintes visqueuses en phase organique sont dans un 
premier temps négligées. L’Éq. 80 se simplifie pour donner l’Éq. 81 : 
 µaq  
ui,aq
eCL
~ ±
∆γ
∆z
 Éq. 81 
Où la vitesse radiale en phase aqueuse issue des instabilités Marangoni revient à l’Éq. 82 : 
 𝐮𝐢,𝐚𝐪 ~(
∆𝛄
∆𝐳 𝛒𝐚𝐪
)
𝟎,𝟓
 Éq. 82 
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 Estimation de 𝒖𝒊,𝒂𝒒 pour une expérience de cinétique 
Les jeux de données d’extraction utilisés sont les suivant : 
- phase aqueuse : 50 g.L-1 et 2 g.L-1 d’uranium(VI) dans l’acide nitrique 3 M ; 
- phase organique : 30 % TBP-TPH pré-équilibré à 3 M nitrique. 
Et plus particulièrement aux temps de séjour le plus élevé (33 ms) et le plus faible (10 ms), 
Tableau 16, où l’effet Marangoni peut être présent. 
 
Tableau 16. Concentration d’uranium(VI) en sortie de phase organique pour les temps de séjour le plus élevé 
(33 ms) et le plus faible (10 ms). 
Phase aqueuse : 50 g.L-1 et 2 g.L-1d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : TBP 30 %-TPH pré-équilibré à 3 
M HNO3. 
 50 g.L-1 2 g.L-1 
 33 ms 10 ms 33 ms 10 ms 
CU(VI),org s (g.L-1) 7,88 2,68 0,10 0,04 
 
Le calcul d’une valeur approchée de ui max,aq requiert de connaître la variation de ∆γ sur ∆z. 
Pathak et al. [135] ont notamment travaillé sur la variation de la tension interfaciale du système 
3,5 M HNO3 / 30 % TBP-dodécane en fonction de la concentration d’uranium(VI) en phase 
organique, Figure 62. 
 
 
Figure 62. Variation de la tension interfaciale en fonction de la concentration d'uranium(VI) en 
phase organique. 
Phase aqueuse : HNO3 3,5 M. Phase organique : uranium(VI)-TBP 30 %-dodécane. 
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Bien que l’Éq. 82 est écrite pour la phase aqueuse, nous avons fait le choix de quand même 
utiliser ces données [135] car, comme expliqué précédemment, ces calculs sont une estimation 
afin de savoir si l’effet Marangoni du soluté est à l’origine de l’amélioration des résultats 
d’extraction.  
En utilisant les données expérimentales de cinétique, Tableau 16, et celles de Pathak et al., 
Figure 62, les différents paramètres ainsi que les vitesses radiales maximales induites par l’effet 
Marangoni sont rassemblés dans le Tableau 17. 
 
Tableau 17. Paramètres de calculs et valeurs de la vitesse radiale maximale dans la phase aqueuse, suivant 
l’hypothèse d’un effet Marangoni. 
Phase aqueuse : 50 g.L-1 et 2 g.L-1 d’uranium(VI)-HNO3 3 M. Phase organique : TBP 30 %-TPH pré-équilibré à 3 
M HNO3. Les indices aq ini et aq s correspondent respectivement à la phase aqueuse initiale et en sortie de 
puce microfluidique. 
 50 g.L-1 2 g.L-1 
 33 ms 10 ms 33 ms 10 ms 
γCU(VI),aq ini (mN.m-1) 20,8 16,4 
γCU(VI),aq s (mN.m-1) 16,8 16,3 16,0 16,0 
hint (µm) 100 100 
ρaq (kg.m-3) 1141 1106 
𝐮𝐢 𝐦𝐚𝐱,𝐚𝐪 (m.s
-1) 0,19 0,20 0,06 > 0,06 
Déplacement 
radial maximal 
(µm) 
6300 2000 2000 > 600 
 
Plus la concentration initiale d’uranium(VI) est importante, plus grand est le gradient de tension 
interfaciale donc meilleure est l’homogénéisation en phase. À 50 g.L-1 d’uranium(VI), 
l’estimation de la vitesse radiale maximale engendrée par l’effet Marangoni massique est de 
0,19 m.s-1 et pour 2 g.L-1, « seulement » de 0,06 m.s-1. L’importance de ces vitesses 
significatives conduit à estimer un déplacement radial maximal compris entre 6300 µm et 600 
µm avec le temps de séjour et la largeur du micro-canal aqueux considéré. 
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5.2.3. Conclusions 
L’implémentation d’une réaction chimique d’extraction volumique, provoquant une accélération 
du transfert de soluté en phase organique dans le modèle, ne semble pas suffisante pour 
expliquer les écarts entre les résultats expérimentaux et numériques. 
 
À l’inverse, les estimations d’un effet Marangoni sont plutôt encourageantes pour expliquer les 
résultats observés. Le déplacement radial imagé et engendré par cet effet atteint au maximum 
et minium respectivement 6300 µm (50 g.L-1) et 600 µm (2 g.L-1) de la largeur du micro-canal 
aqueux. Néanmoins, bien que ces déplacements soient très importants, il est essentiel de les 
transposer dans un modèle hydrodynamique 3D, ou 2D (tranche de la section du micro-canal), 
pour observer l’influence sur le transfert de matière. 
Une très forte homogénéisation en phase est donc potentiellement présente grâce au gradient 
de concentration d’uranium(VI) à l’interface liquide-liquide et à la variation de la tension 
interfaciale.  
Cependant, comment cet effet peut contribuer à l’explication des résultats expérimentaux ? 
C’est ce qui est développé dans le dernier point de ce chapitre. 
5.3. Cinétiques globales ou cinétique(s) chimique(s) ? 
Les cinétiques globales issues de ce dispositif microfluidique sont plus rapides d’au moins un 
facteur dix par rapport aux données macroscopiques (§3.4). L’approche numérique développée 
pour modéliser les résultats d’extraction considère l’absence des couches limites de diffusion 
de part et d’autre de l’interface liquide-liquide (§2.2.1). Néanmoins, la présence de l’effet 
Marangoni n’avait pas été comptabilisé dans cette approche mais ce dernier, en créant des 
mouvements advectifs radiaux, réduit la probabilité de présence de ces couches limites. Le 
transport d’espèce dans le canal microfluidique est alors essentiellement advectif et les 
résistances diffusionnelles suivant la loi d’additivité des résistances, ici en phase aqueuse Éq. 
83, peuvent être négligées. 
 
1
Ka
=
1
ka
+
1
ke
+
1
Dc ko
 Éq. 83 
Ceci est notamment confirmé par l’étude sur la pression de compensation (§3.4.3). Nous avons 
expérimentalement mis en évidence une parfaite homogénéisation des concentrations dans la 
largeur du micro-canal à forte concentration initiale d’uranium(VI), 50 g.L-1, avec un effet 
dégressif jusqu’à 2 g.L-1, conduisant à l’apparition des couches de diffusion. Cela peut être 
représenté par la Figure 63. 
Chapitre 4. Expériences d’extraction liquide-liquide à hautes vitesses de phase 
 
141 
 
Figure 63. Représentation schématique des profils radiaux des concentrations du soluté, C1, et 
du complexe, C2, suivant les concentrations initiales en soluté. 
 
En présence de ce phénomène Marangoni, il ainsi possible d’indiquer que sous certaines 
conditions, ces dernières restant à être confirmées par modélisation, les concentrations 
d’uranium(VI) mesurées en sortie de système microfluidique correspondent aux concentrations 
interfaciales. La Figure 64 illustre cette hypothèse ainsi que les cas où la constante cinétique 
globale et chimique sans l’effet Marangoni sont calculées. 
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Figure 64. Flux réactionnel interfacial suivant une constante cinétique globale, une constante 
cinétique chimique et une constante cinétique chimique avec effet Marangoni en 
microfluidique. 
 
Suivant cette hypothèse de constante cinétique chimique avec l’effet Marangoni, la constante 
cinétique globale déterminée à 50 g.L-1 est alors potentiellement équivalente à la composante 
chimique du transfert de matière, soit 3,2x10-4 m.s-1. Cette dernière est très poche de celle 
estimée par Dinh [4] à 1,1x10-4 m.s-1. 
 
Cependant, cette valeur dépend-elle des concentrations initiales d’uranium(VI) ? D’après la 
littérature non, car son ordre partiel a été estimé à une unité mais suivant les expériences 
présentées dans ce manuscrit, ce n’est pas si évident. Nous avons estimé l’ordre partiel de 
l’uranium(VI) à 1,3, valeur très proche de la littérature, grâce à des acquisitions de données 
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allant de 50 g.L-1 à 10 g.L-1 et en considérant que la constante cinétique calculée n’était liée 
qu’au processus chimique. Or, à une concentration initiale d’uranium(VI) inférieure à 20 g.L-1, 
les concentrations en sortie de puce microfluidique ne peuvent être assimilées aux 
concentrations interfaciales. Ces ordres partiels ont donc été déterminés à partir des constantes 
cinétiques chimique(s) et globales, où la part diffusionnelle du transfert de matière est présente. 
Ces données sont donc incompatibles. Si un nouvel ordre partiel de l’uranium(VI) est calculé 
sans la concentration à 10 g.L-1, où la couche limite de diffusion est maintenant supposée 
présente, et suivant la même méthode qu’au chapitre précédent, sa valeur est alors de 1,2. 
L’ordre partiel de l’uranium(VI) semble tendre vers l’unité, valeur concordante avec celle 
de la littérature. 
 
Néanmoins, comment se fait-il que les modèles développés sous COMSOL et Scilab, avec une 
réaction d’extraction interfaciale, ne permettent pas de reproduire les données expérimentales ? 
Comme ces modèles sont en 2D, les variations de vitesses radiales ne sont pas prises en 
compte et les perturbations hydrodynamiques générées par la variation de tension interfaciale 
n’y sont pas implémentées. Ces éléments expliquent que le seul moyen de faire correspondre 
ces modèles avec l’expérimental est d’augmenter les coefficients de diffusion moléculaires de 
l’uranium(VI) en phase aqueuse et phase organique, pour simuler une cinétique de transport 
radial plus rapide. Ainsi, la constante cinétique chimique estimée à 50 g.L-1 est mesurée dans 
des conditions expérimentales où la contribution diffusionnelle du transfert de matière est 
extrêmement réduite, voire négligeable, par rapport au flux réactionnel interfacial. 
 
Une modélisation en 3D implémentée de cet effet Marangoni est donc obligatoire pour obtenir 
les profils de concentration radiale en uranium(VI) des phases aqueuse et organique et 
reproduire au mieux les résultats expérimentaux. Ainsi, la constante cinétique pourra être 
mesurée et les ordres partiels des différents constituants clairement identifiés dans un transfert 
de matière global contrôlé par la réaction chimique. 
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CONCLUSIONS & PERSPECTIVES 
L’objectif du travail de thèse est de proposer et développer des méthodes et outils 
expérimentaux et numériques performants pour l’acquisition de constantes cinétiques 
chimiques dans un procédé d’extraction liquide-liquide réactif. La miniaturisation apporte bon 
nombre d’avantages dans l’analyse des procédés chimiques, au rang desquels se trouvent le 
contrôle des paramètres hydrodynamiques et l’absence de turbulences, rendant l’exploitation et 
la compréhension des phénomènes mis en jeu plus aisées. Ces caractéristiques sont donc 
idéales pour étudier les cinétiques de transfert au cours d’une réaction d’extraction où sont 
couplés les phénomènes de transfert de matière liquide-liquide à l’interface et au sein des 
phases ainsi que la réaction chimique. Dans le cadre de ce doctorat, nous avons choisi 
d’étudier le transfert d’uranium(VI)-HNO3 vers le solvant utilisé pour la purification du 
combustible nucléaire usé, le TBP 30 %-TPH, avec lequel avons mis en œuvre l’extraction dans 
une puce microfluidique avec un écoulement parallèle co-courant à hautes vitesses de phase. 
 
Pourquoi des hautes vitesses ? Afin de réduire au maximum la résistance diffusionnelle au 
transfert de matière et de rendre prépondérante la cinétique chimique favorisant, ainsi, la 
détermination de la constante chimique de transfert. 
Une approche analytique des équations de transport en écoulement liquide-liquide laminaire 
stratifié a permis de définir une gamme de vitesse d’écoulement adaptée à l’acquisition des 
données envisagées. Une puce microfluidique Dolomite® Y-Y est utilisée pour favoriser la 
génération d’un écoulement stratifié et faciliter la séparation des phases en sortie. Cette puce 
présente un canal de section hémicirculaire, de 1,25 cm de longueur, 205 μm de largeur 
maximale et 100 μm de profondeur maximale. Dans un tel dispositif, d’après l’approche 
analytique, pour des temps de séjour en phase inférieurs à la dizaine de millisecondes, la 
constante cinétique chimique est atteignable. Toutefois, cela implique d’avoir une interface 
liquide-liquide plane dans la profondeur du canal microfluidique et stable dans le sens de 
l’écoulement. En effet, la surface d’échange entre les deux phases doit être parfaitement définie 
et connue pour calculer les constantes cinétiques dans nos conditions expérimentales. Grâce à 
la microscopie confocale, nous avons pu observer une interface plane, stable et centrée, quelle 
que soit sa position dans le micro-canal. La séparation des phases en sortie de puce 
microfluidique en est d’ailleurs facilitée et favorisée. De plus, l’obtention d’une phase aqueuse 
ou phase organique pure pour analyser le résultat de l’extraction demande la mise en œuvre 
d’un simple ajustement des flux en sortie, le banc expérimental développé étant entièrement 
pressurisé. L’étude de l’influence sur l’extraction de cette pressurisation supplémentaire en 
sortie de puce microfluidique, appelée pression de compensation, a mis en évidence une 
homogénéisation sur la section du micro-canal variable avec les concentrations d’uranium(VI) 
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entrée de phase aqueuse. Plus cette dernière est élevée, meilleur sera l’homogénéisation en 
phase. Ainsi, pour une concentration initiale d’uranium(VI) en phase aqueuse de 50 g.L -1, la 
concentration organique radiale d’uranium(VI) est constante sur plus de 80 µm de la largeur du 
micro-canal organique ; alors qu’elle n’est que de 3 µm à 2 g.L-1 d’uranium(VI) initial. 
 
Des expériences de transfert de matière réactif ont été mises en œuvre à différents débits et 
concentrations initiales d’uranium(VI) en phase aqueuse, pour calculer des rendements 
d’extraction en fonction des conditions opératoires. Des travaux de modélisation 2D sous 
COMSOL et Scilab supposant une réaction interfaciale ont également été réalisés pour vérifier 
la concordance avec les résultats expérimentaux et comprendre le couplage entre réaction et 
transfert de matière. Le flux transféré à l’interface est modélisé par un équilibre chimique, en 
imposant une constante chimique de réaction égale à celle identifiée expérimentalement. Il 
s’avère que les modélisations reflètent les observations expérimentales sur l’existence d’un 
profil de concentration sur la section du canal qui s’accentue à faibles concentrations initiales 
soluté. Cependant, il existe un écart entre les rendements d’extraction calculés dans les 
simulations et mesurés dans les expériences qui augmente avec la concentration initiale 
d’uranium(VI). Dans le cadre de ce modèle, seule l’introduction dans le modèle d’un coefficient 
de diffusion moléculaire du soluté dans les phases plus important que ceux décrits dans la 
littérature permet de reproduire les données expérimentales. 
 
L’improbabilité d’avoir une cinétique globale du procédé d’extraction réactive non influencée par 
la réaction chimique dans les conditions considérés et encore plus des coefficients de diffusion 
plus élevés que la littérature, nous ont conduit à supposer la présence d’un effet améliorant le 
transfert du soluté. Les explications envisagées sont un effet d’accélération du transfert de 
matière par la réaction dans un film diffusif à proximité de l’interface, remettant en cause 
l’hypothèse d’une réaction purement interfaciale, ou la présence d’un écoulement Marangoni 
induisant un transport advectif normal à l’interface.  
Dans l’hypothèse d’un phénomène d’accélération du transfert par la réaction, il s’est avéré que 
le modèle COMSOL 2D prenant en compte une réaction d’extraction volumique en phase 
organique conduit à la même conclusion que le modèle utilisé initialement, supposant une 
réaction interfaciale : une cinétique de transport d’espèce trop lente en phases.  
Avec l’effet Marangoni, une approche simplifiée pour exprimer les contraintes visqueuses et 
forces inertielles à l’interface liquide-liquide a permis d’estimer des vitesses radiales maximales 
proches de 0,2 m.s-1, en fonction des concentrations initiales d’uranium(VI) aqueuses. Ces 
vitesses très élevées et perpendiculaires à l’écoulement sont donc potentiellement à l’origine 
des homogénéisations variables en phase.  
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Grâce à ces dernières, nous avons alors pris pour hypothèse que les concentrations en sortie 
de microsystème sont équivalentes aux concentrations interfaciales et qu’il n’y a pas de 
résistance diffusionnelle à forte concentration de soluté. Par ailleurs, l’ensemble des ordres 
partiels calculés suivant nos conditions expérimentales tendent vers l’unité, la probabilité d’un 
régime du transfert de matière contrôlé par la chimie en est d’autant plus appuyée. Ainsi, la 
constante cinétique chimique d’extraction de l’uranium(VI) à 3 M HNO3 par le TBP est 
estimée à 3,2x10-4 m.s-1.  
 
 
Dans nos conditions, l’effet Marangoni semble devoir être pris en compte dans la modélisation 
des transferts de matière pour la détermination de la composante chimique du transfert global 
dans ce système microfluidique. Néanmoins, il reste à l’implémenter dans un modèle 3D 
couplant l’hydrodynamique et le transfert de matière. Il sera alors possible, dans un premier 
temps, de définir les conditions pour lesquelles les concentrations en sortie de système 
microfluidique sont équivalentes aux concentrations interfaciales ; et dans un second temps, 
d’isoler le phénomène favorisant l’extraction lorsque la concentration initiale d’uranium(VI) est 
plus élevée, entre, l’augmentation du coefficient de distribution ou bien la réduction de 
l’épaisseur des couches de diffusion. Par ailleurs, nous n’avions pu justifier la présence d’une 
réaction d’extraction volumique en phase organique car l’homogénéisation en phase n’était pas 
prise en compte. Il serait donc intéressant d’observer ou non ce phénomène avec la prise en 
compte de l’effet Marangoni. 
 
 
Pour terminer, les observations présentées dans ce manuscrit sont propres au système 
chimique uranium(VI)-HNO3 / TBP-TPH, où la cinétique d’extraction est considérée comme 
rapide. Il sera donc nécessaire d’effectuer, à nouveau, une étude similaire lors de la 
modification du système chimique. Toutefois, le dispositif microfluidique utilisé et les protocoles 
développés ont montré une grande flexibilité en termes de conditions opératoires (débits et 
concentrations), permettant d’envisager une acquisition de données pour des réactions de 
cinétiques différentes. Il faut tout de même noter que dans le cas de cinétique d’extraction lente, 
les temps de séjour en phase pourront être limités par les propriétés physico-chimiques des 
fluides, la longueur linéaire de la puce microfluidique, ou bien des pressions d’entrée maximales 
atteignables par la pompe à pression.  
Les perspectives sont notamment de réaliser du « screening » de solvants d’extraction pour 
mettre au point de nouveaux procédés d’extraction liquide-liquide réactive, et permettre 
l’acquisition de la constante cinétique chimique afin de l’implémenter dans un code de calcul.  
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ANNEXES 
A.1. Montage expérimental 
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A.2. Incertitudes de mesures 
 Concentration d’uranium(VI) en sortie de phase organique 
La concentration d’uranium(VI) en sortie de phase organique, a. 1, est obtenue par analyse 
ICP-AES après desextraction d’un volume d’échantillon organique. Pour information, la masse 
du prélèvement organique est pesée car la viscosité de la solution fausse le volume 
échantillonné (e.g. volume visé : 200 µL, volume réel : 150 µL).  
 Corg,s = Cdesex
ICP−AES  × facteur de dilution a. 1 
avec Cdesex
ICP−AES correspondant à la concentration de la phase desextraite.  
Le facteur de dilution est exprimé par, a. 2 : 
 
facteur de dilution =
Vtotal ρorg
morg
pesée
 a. 2 
avec Vtotal le volume total de dilution comprenant celui de la matrice ICP et celui de l’échantillon 
organique, ρorg la masse volumique de la phase organique et morg
pesée
 la masse du volume de 
l’échantillon. 
 
L’estimation de l’incertitude du facteur de dilution conduit à modifier l’équation a. 2 avec 
l’apparition de FD, le facteur de desextraction et 𝑓, le facteur de variation de la masse volumique 
organique en fonction de l’entrée et de la sortie du microsystème. 
 
facteur de dilution = FD
Vtotal (ρorg 𝑓)
morg
pesée
 a. 3 
La desextraction de l’uranium(VI) est complète avec un très faible rapport O/A, à forte agitation, 
à 40°C et pendant 20 minutes. Nous avons fait l’hypothèse que la variation de masse 
volumique de la phase organique entre l’entrée et la sortie du microsystème, donc après 
extraction, est négligeable. Cela est en partie dû aux très faibles quantités d’uranium(VI) 
extraites. En résumé, a. 4 : 
 {
FD = 1
𝑓 = 1
 a. 4 
 
Pour chaque jeu de données expérimentales, l’incertitude de la concentration d’uranium(VI) en 
sortie de phase organique, a. 5, dépend donc de la somme des incertitudes relatives des 
paramètres rassemblés dans le Tableau annexe 1.  
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Tableau annexe 1. Paramètres entrant en considération dans l’incertitude de la concentration d’uranium(VI) 
en sortie de phase organique. 
Paramètre Erreur associée 
Masse volumique [136] +/- 5 kg.m-3 sur la valeur 
Pesée de la balance [137] 
masse pesée
√3
 
Analyse ICP-AES +/- 5 % sur la valeur 
Pipetage (Vtotal) [138] 0,06 mL 
 
 Rendement d’extraction 
Pour rappel, le rendement d’extraction, Rdtext, est décrit par l’équation ci-dessous : 
 Rdtext =
corg,s
c0
Qorg
Qaq
  
avec c0 la concentration initiale d’uranium(VI) en phase aqueuse, Qaq et Qorg correspondant 
respectivement aux débits en phase aqueuse et phase organique. 
 
Le raisonnement étant identique au paragraphe précédent, la forme développée de l’incertitude 
du Rdtext est, a. 6 :  
 Rdtext =
morg
maq
 
ρaq
ρorg
 
Cdesex
ICP−AES FD Vtotal (ρorg 𝑓)
c0 morg
pesée
 a. 6 
avec maq et morg les débits massiques respectifs des phases aqueuse et organique et ρaq la 
masse volumique de la phase aqueuse. 
 
Les valeurs des incertitudes relatives propres à chaque élément entrant dans la mesure du 
rendement d’extraction sont réunies dans le Tableau annexe 2. 
  
 uCorg,s = 2 (∑urelative)
0,5
 
a. 5 
 uCorg,s = 2 (uICP + upipetage + uρ + upesée)
0,5
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Tableau annexe 2. Paramètres entrant en considération dans l’incertitude du rendement d’extraction. 
Paramètre Erreur associée 
Débit massique [136] +/- 0,2 % sur la valeur 
Masse volumique [136] +/- 5 kg.m-3 sur la valeur 
Pesée de la balance [137] 
masse pesée
√3
 
Analyse ICP-AES +/- 5 % sur la valeur 
Pipetage (Vtotal) [138] 0,06 mL 
 
L’incertitude du rendement d’extraction est donc, a. 7 : 
 uRdtext = 2 (uICP + upipetage + uρ + upesée + udébit)
0,5
 a. 7 
 
 Temps de séjour 
Nous savons que l’interface liquide-liquide est parfaitement définie dans la profondeur et le long 
du canal microfluidique et cela quelles que soient les vitesses des phases. Cette interface peut 
donc être représentée par un plan linéaire défini sur la hauteur et la longueur du micro-canal.  
Par contre, comme la section du micro-canal est hémicirculaire, les volumes respectifs des 
phases sont calculés à l’aide de COMSOL Multyphisics, car ils sont surestimés par la formule 
du volume d’un rectangle (Vphase = Lcanal lphase hcanal). 
Les incertitudes sur les dimensions géométriques de la puce microfluidique dolomite® Y-Y, 
définissant les erreurs sur les volumes, sont pris en compte pour le calcul de l’incertitude 
globale du temps de séjour, a. 8.  
 ts,phase =
Vphase
Qv
 a. 8 
avec Qv le débit volumique d’une phase (m
3.s-1). 
 
La rugosité de surface du micro-canal, quant à elle, n’est pas prise en compte dans les calculs 
au vu de sa très faible valeur, 5 nm ; son impact est négligeable sur les variations de volumes. 
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En procédant comme pour les points précédents, l’équation éclatée du temps de séjour est, a. 
9 : 
 ts,phase =
(Lc lphase hc) ρphase
mphase
 a. 9 
avec Lc, hc la longueur et hauteur respective du canal microfluidique, lphase la largeur d’une 
phase, ρphase la masse volumique d’une phase et mphase le débit massique d’une phase. 
 
Les erreurs associées aux paramètres de l’équation a. 9 sont rassemblés dans le Tableau 
annexe 3. 
Tableau annexe 3. Paramètres entrant en considération dans l’incertitude du temps de séjour. 
Paramètre Erreur associée 
Débit massique [136] +/- 0,2 % sur la valeur 
Masse volumique [136] +/- 5 kg.m-3 sur la valeur 
Longueur / Largeur / Hauteur  +/- 5 µm 
 
Avec l’expression de l’incertitude pour le temps de séjour, a. 10 : 
 uts,phase = 2 (udébit + uρ + ulongueur + ulargeur + uhauteur)
0,5
 a. 10 
 
 Constantes cinétiques 
La constante cinétique globale est calculée selon l’équation ci-dessous, a. 11 : 
 K1 = ln (
Caq
C0
) 
Vaq
Aint taq
 a. 11 
avec Vaq le volume de phase aqueuse dans le micro-canal, Aint l’aire interfaciale d’échange et 
taq le temps de séjour en phase aqueuse.  
 
Sa formule développée pour les incertitudes est, a. 12 :  
 K1 = ln (
Caq
C0
) laq  
Lc laq hc ρaq
maq
 a. 12 
avec laq la largeur de la phase aqueuse et maq correspondant au débit massique de la phase 
aqueuse. 
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Les erreurs associés à l’équation a. 12 sont rassemblées dans le Tableau annexe 4 ci-après. 
 
Tableau annexe 4. Paramètres entrant en considération dans l’incertitude des constantes cinétiques. 
Paramètre Erreur associée 
Débit massique [136] +/- 0,2 % sur la valeur 
Masse volumique [136] +/- 5 kg.m-3 sur la valeur 
Longueur / Largeur / Hauteur  +/- 5 µm 
Analyse ICP-AES +/- 5 % sur la valeur 
 
L’incertitude pour les constantes cinétiques est donc, a. 13 : 
 uconstante = 2 (udébit + uρ + ulongueur + ulargeur + uhauteur + uICP)
0,5
 a. 13 
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